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Einige weitere Bemerkungen uber die Rubidium. 
(Casium-)Silber-Gold-Halogenide 


Von 
Friedrich Emich 


k. M. Akad. Wiss. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925) 


Vor einigen Jahren sind im_ hiesigen Institut von Erich 
Bayer Verbindungen dargestellt worden,! die man sich (empirisch) 
aus Rubidium- (Caésium-) Gold- und -Silberchlorid aufgebaut denken 
kann. Auf Grund einer ziemlich grofien Zahl von Analysen gab 
Bayer den Verbindungen die Formel X, (Ag,, Au,) Cl, (X—=Cs 
oder. Rb); hiebei wurde angenommen, dafS Gold und _ Silber 
vikarieren k6nnen. Analoge Bromverbindungen stellte spater 
E. Suschnig? dar, wobei sich die bei den Chloriden gewonnenen 
Erfahrungen an den Bromiden zu bestatigen schienen. 


Die angegebenen Formeln wurden von Horace L. Wells,’ 
der die Chlorverbindungen etwas spater als Bayer beschrieb, fiir 
unrichtig erklart; Wells erteilt den Salzen die Formeln Cs, AgAuCl,, 
beziehungsweise Rb, Ag, Au, Cl,, und erklart, da8 er ein Vikarieren 
von Gold und Silber in diesen Verbindungen nicht ftir médglich 
halte. Die Abweichungen, die die Bayer’schen Analysen von den 
erwadhnten Formeln zeigen, fiihrt Wells auf die Gegenwart gold- 
reicherer Salze von der Zusammensetzung Cs, Au, Cl,, und CsAuCl, 
in Bayers Praparaten zurtick. 

Es steht auBer Zweifel, da die sorgfaltigen Beobachtungen 
und Berechnungen Wells’ mehr fiir seine als fiir die Bayer’sche 
Auffassung sprechen. Da indes die Frage der Mdédglichkeit des 
Vikarierens gerade gegenwartig, wo man so tiefen Einblick in die 
Struktur der Krystalle gewonnen hat, von grofSem Interesse ist, 
hielt ich es fiir notwendig, weiteres experimentelles Material bei- 
zubringen. Hiebei waren hauptsdchlich folgende Gesichtspunkte 
magebend: 

1. Wenn Gold und Silber in den gedachten Verbindungen 
wirklich vikarieren, so muften sich verschieden zusammengesetzte 
Verbindungen ergeben, je nachdem, ob man von goldreichen oder 
von silberreichen Lésungen ausging; da die Tripelchloride ziemlich 

1M 41, 223 (1920). Sitzungsber. IIb 729, 229. 

2M. 42, 399 (1921). Sitzungsber. IIb 130, 399. 

3 Literatur in der Vogel’schen Arbeit. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 19 
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schwerloslich sind, haben wir Titrierversuche in der Art vor.” 


genommen, dafS wir in einem Fall die Silberl6sung zur Goldlésung 


flieBen lieBen, im anderen Fall aber umgekehrt verfuhren. 


2. Sollten die so erhaltenen Verbindungen neuerdings um- 


krystallisiert und sorgfaltig analysiert werden. 


3. Sollte eine Reihe von Verbindungen goldhiiltiger organi- / 
scher Basen daraufhin untersucht werden, ob in ihnen Gold durch 4 


Silber teilweise ersetzt werden k6nne. 


4. Sollte im Zusammenhang damit auch ein etwa bestehender | 


Isomorphismus der Silberhalogenide mit den MHalogeniden des 
Kupfers — als dritten Gruppengenossen im _periodischen 
System — ndher untersucht werden. 





Uber diese Fragen liefern die beiden unten abgedruckten 
Arbeiten von Josef Vogel und Erich Reichel Aufschlu8; hiebei 
ergab sich in bezug auf den bertihrten Gegenstand kurz folgendes: 


1. Es ist nicht mdglich gewesen, auch nur in einem einzigen 
Fall mit Sicherheit ein Vikarieren zwischen Gold und Silber nach- 
zuweisen. Damit ist die Ansicht von H. L. Wells als richtig, die 
von Bayer als unrichtig festgelegt; die Arbeit des Letztgenannten 
ist also in dem gedachten Punkt zu verbessern, was zur Steuer 
der Wahrheit hier ausdriicklich hervorgehoben werden mége. Da- 
gegen sind alle Ubrigen Beobachtungen Bayers, namentlich soweit 
sie sich auf die Anwendung der Tripelchloride in der qualitativen 
Mikroanalyse beziehen, aufrecht zu erhalten. Dasselbe gilt auch fiir 
die in meinen »Bemerkungen«! enthaltenen Erérterungen, soweit 
sie nicht auf den angenommenen Isomorphismus Bezug haben. Die 
Befunde Suschnigs sind bisher noch nicht nachgepriift worden; 
nach dem Gesagten wiirden sie gleichfalls revisionsbediirftig sein. 


2. Zwischen den Halogenverbindungen des Silbers und jenen 
des einwertigen Kupfers besteht nach E. Reichel die Fahigkeit 
zur Bildung von Mischkrystallen, und zwar krystallisieren Cupro- 
bromid und Cuprochlorid aus Silberl6sungen stets silberhdltig, da- 
gegen enthalten Silberbromid und Silberchlorid, die aus Cupro- 
lésungen anschieBen, keine nachweisbaren Mengen des Kupfer- 
halogenids. 


2a. Ebenso krystallisieren sowohl Jodsilber wie Cuprojodid 
aus den Lésungen des anderen Metallions mit diesem zusammen: 
hier ist die Faéhigkeit des Zusammenkrystallisierens am vollkom- 
mensten vorhanden. Man kann wohl annehmen, dafi diese Tatsache 
mit dem hohen Atomgewicht des Jods zusammenhdngt. Diese An- 
gaben beziehen sich auf Lésungen, die einen grofen Uberschuf 
an Halogenwasserstoff enthalten. 





1M. 4/, 248 (1920). Sitzungsber. IIb, 729, 249, 
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3. Gelegentlich dieser Versuche sind einige weitere Isomerie- 
fragen behandelt worden, die in dem gedachten Zusammenhang 
naheliegend waren. Es zeigte sich z. B., daf Rubidium und Casium 
in den Tripelchloriden keineswegs eine erhebliche Neigung haben, 
sich gegenseitig zu vertreten. Wenn auch systematische Versuche 
noch fehlen, so konnte doch Vogel beobachten, daf} man durch 
einmalige Fallung der (entsprechend verdiinnten) Rubidium-Cdsium- 
Losung mit Goldsilberldsung ein spektroskopisch rubidiumfreies 
Cisiumpraparat erhalt.1 Da die beiden schweren Alkalimetalle nach 
Wells verschieden zusammengesetzte Tripelchloride liefern, er- 
scheint der mangelnde Isomorphismus nicht verwunderlich. (Inwie- 
weit er sich vielleicht doch einstellen wtirde, wenn man auf sehr 
kleine Mengen Riicksicht naéhme, wurde noch nicht untersucht.) 
In diesem Zusammenhang erscheint die schon friiher? hervor- 
gehobene Tatsache bemerkenswert, dafi das Kalium kein Gold- 
silbertripelchlorid liefert. Da sich das Ammonium dem Rubidium 
analog verhalt,* so sind offenbar aufier dem Atom-, beziehungs- 
weise Molekulargewicht noch andere Einfliisse mafSfgebend; wahr- 
scheinlich wurde hier eine rontgenographische Untersuchung Nutzen 
bringen. 

Weitere Einzelheiten wollen aus den beiden folgenden Arbeiten 
entnommen werden. 





diirfte sich 


zu trennen, 


1 Diese einfache Methode, Casium und Rubidium 
analytisch und praparativ verwerten lassen. 


2 »Bemerkungen< |. c. Wells 1. c. 
3 Pollard, Wells; vgl. Vogels Arbeit. 
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Uber diese Fragen liefern die beiden unten abgedruckten 
Arbeiten von Josef Vogel und Erich Reichel Aufschlu8; hiebei 


ergab sich in bezug auf den beriihrten Gegenstand kurz folgendes: fF 


1. Es ist nicht méglich gewesen, auch nur in einem einzigen 
Fall mit Sicherheit ein Vikarieren zwischen Gold und Silber nach- 
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2. Zwischen den Halogenverbindungen des Silbers und jenen 
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gegen enthalten Silberbromid und Silberchlorid, die aus Cupro- 
lésungen anschiefen, keine nachweisbaren Mengen des Kupfer- 
halogenids. j 
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1M. 4/, 243 (1920). Sitzungsber. IIb, 129, 249, 
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3. Gelegentlich dieser Versuche sind einige weitere I[somerie- 
fragen behandelt worden, die in dem gedachten Zusammenhang 
naheliegend waren. Es Zeigte sich z. B., da Rubidium und Casium 
in den Tripelchloriden keineswegs eine erhebliche Neigung haben, 
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In diesem Zusammenhang erscheint die schon friiher? hervor- 
gehobene Tatsache bemerkenswert, dafi das Kalium kein Gold- 
silbertripelchlorid liefert. Da sich das Ammonium dem Rubidium 
analog verhdlt,* so sind offenbar aufer dem Atom-, beziehungs- 
weise Molekulargewicht noch andere Einfliisse mafigebend; wahr- 
scheinlich wurde hier eine rOntgenographische Untersuchung Nutzen 


s bringen. 


Weitere Einzelheiten wollen aus den beiden folgenden Arbeiten 
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Untersuchungen tiber die Rubidium-(Casium-) 
Silber-Gold-Halogenide 


Von : 
Josef Vogel 


Aus dem Laboratorium fiir Allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925) 


I. Einleitung, Historisches. 


1. Die Tripelhalogenverbindungen von Cisium (Rubidium), Gold und Silber 
wurden von Prof. Emich! zuerst beobachtet und zu mikrochemischen Reaktionen 
empfohlen. Auf seine Veranlassung studierte Erich Bayer? diese Verbindungen 
naiher und fand bei der Analyse des Rubidiumsalzes das Atomverhiltnis Ag : Au: Rb = 
= 1°96:3:6, 0, woraus er zunachst auf die Formel Rb,Ag.AusCl,7 schloB. Bei 
der Untersuchung der Cs-Verbindung erhielt er stark schwankende Resultate, namlich 
von 5°559/, Ag und 31°19) Au bis zu 10°89/, Ag und 27°50, Au. Bei wiederholtem 
Umkrystallisieren eines Praparates aus CsCl-haltiger Salzsiure stellte er eine 
Abnahme des Silber- und eine Zunahme des Goldgehaltes test. Aus Analogiegriinden 
nahm nun Bayer dasselbe von der Rubidiumverbindung an, obwohl er schon eine 
befriedigende Formel gefunden hatte. Er untersuchte neuerdings frisch hergestellte 
Priparate dieser Verbindungen. Bei diesen Versuchen entfernte er die Mutterlauge, 
da er nur das Verhialtnis Ag: Au feststellen wollte, anscheinend sehr mangelhaft und 
fand noch extremere Zahlen: von 3°99), Ag und 32°29, Au bis zu 10°89), Ag und 
31°78, Au. Deshalb widerrief Bayer im weiteren Verlauf der Arbeit die friihere 
Formel RbgAgyAugCl,z, nahm an, das Ag und Au vikarieren und gab der Ver- 
bindung die Formel Cs(Rb)zgAgx Auy—x/3Clg. Als Stiitze fiir seine Ansicht fiihrt er 
auch die Existenz der Jodverbindung RbAg»sJ» an. 

Spater hat Horace L. Wells diese Tripelhalogenide untersucht und fir das 
Casiumsalz konstante Zusammensetzung gefunden. In einer ausfiihrlichen Besprechung 
der Bayer’schen’ Arbeit stellt Wells fest, dai die erste Formel Bayers fiir das 
Rubidiumsalz genau mit der von ihm fiir ein NH,-Ag-Au-Chlorid* aufgestellten tiber- 
einstimmt. Auch beschreibt er ein Tripelhalogenid Cs,AgAuCl,® und bezeichnet es 
als unzweifelhaft von konstanter Zusammensetzung. 

Wells fiihrt viele Analysen Bayers an und bemerkt, da8 sie mit der 
Vikarierungsformel schlecht iibereinstimmen. Als »verniinftigste« Erklirung fiir Bayers 
schwankende Resultate nimmt Wells an, da8 Bayer Gemische analysiert habe. Die 
Hauptverunreinigung soll das gleichfalls erst von Wells aufgefundene Doppelsalz 
Cs; Aug Cl, 48 sein, da es in Salzsiure schwer léslich sei. Nun berechnet Wells viele 
Gemische zwischen Cs,AgAuClg und Cs, Au,Cl,4, die mit Bayers Analysen zwar 
mehr oder weniger tibereinstimmen, jedoch noch immer weniger Caésium und mehr 
Gold aufweisen als die herangezogenen Gemenge. Dies mufte iiberraschen, da die 
Mutterlauge ziemliche Mengen von Ciasiumchlorid enthielt. Wells nimmt deshalb 








1 Akad. Anz., 22, 1918. Monatshefte f. Chemie, 39, 775, 1918. 
Monatshefte f. Chemie, 4/, 223, 1920. 

3 Am. J. Sc., IV, 476, 1922. 

* » » » TIT, 257, 1922. Vgl. auch Pollard, Transactions of the Chem. 
Soc. London, 1/7, 99 (1920). 7 

5 Am. J. Sc., Ill, 315, 1922. 

6 >» » » Til, 414, 1922. 
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noch einen dritten Bestandteil als Verunreinigung der Bayer’schen Priparate 
nimlich das gelbe Doppelsalz CsAuCl,, das aus dem roten Salz Cs, AugCly4 durch 
Einwirkung von Wasser entstehe, wobei Ciasiumchlorid in Liésung gehe. Im Ap- 
schlu8 daran berechnet Wells die Zusammensetzung von Gemengen aller dre; 
Salze und erhalt nun Zahlen, die mit den Bayer’schen annihernd iibereinstimmen, 
Bayer und Wells haben die Tripelchloride auch unter dem Mikroskop 


Fata 


untersucht. Die dabei sichtbaren Farbabstufungen der Krystalle legen beide Autoren |~ 
zugunsten ihrer Ansichten aus: Bayer schlieft auf Krystaile verschiedenen Gold- | 


gehalts, Wells auf Verunreinigungen. 
Wells beriihrt auch die Arbeit Suschnigs,! der die analogen Brom- 


verbindungen untersucht und Bayers Angaben auf dieselben iibertragen hatte. Auci 4 


hier seien Verunreinigungen die Fehlerquellen. 

Immerhin erscheinen die Annahmen Wells’ nicht gerade einfach und man 
kann von vornherein schwer sagen, ob seine Erklarungen gegeniiber dem reiche: 
Zahienmaterial Bayers beweisend sind. Deshalb, und weil die Frage, ob Silber unc 
Gold sich gegenseitig ersetzen kénnen, von weittragender Bedeutung ist, schien es 


notwendig, zur Klarung der Sache weitere Untersuchungen vorzunehmen und dami: 
eine Entscheidung herbeizufiihren. 


II. Versuche. 


2. Betrachtet man Gold und Silber als vikarierende Bestand- 
teile, so muBten verschiedene Konzentrationsverhdltnisse bei 
der Fallung des Tripelchlorids einen wesentlichen Einflu8 auf dessen 
Zusammensetzung austben. 

Es wurden Loésungen hergestellt, die einerseits Casiumchlorid, 
Salzsaure und Chlorsilber, anderseits Césiumchlorid, Salzsaure und 
Goldchlorid enthielten. Gold und Silber wurden in Form ihrer Chlor- 
casiumdoppelsalze (CsAgCl,, CsAuCl,) angewandt. Bei dieser 
Gelegenheit wurde unter andern festgestellt, dafi die reinen 
Doppelsalze CsAgCl, und CsAuCl, miteinander keine Fallung 
von Tripelchlorid geben. Erst auf Zusatz von Caésiumchlorid 
tritt dieselbe ein. 

Mit den erwahnten Lésungen wurden nun Titrationsver- 
suche unternommen. Dabei wurde einmal die Silber- zur Goldlésung, 
das andere Mal umgekehrt die Gold- zur Silberlésung flieBen ge- 
lassen. Das ZuflieBenlassen erfolgte teils tropfenweise, teils in einem 
Gui. Bei tropfenweisem Zusatz sollte man wegen des im Anfang 
vorhandenen Uberschusses der zu titrierenden Liésung annehmen, 
da8B ein Tripelsalz ausfallt, das deren Metall im Uberschu8 enthailt 
und daf} deshalb weniger von der Titerfliissigkeit gebraucht wird. 

Die MaBfliissigkeiten befanden sich in Glashahnbiretten, die mit einer 0°01 cm’- 
Teilung versehen waren. Die FallungsgefaSfe waren aus Jenaer Hartglas verfertig! 
und so geformt, daf sie in eine Zentrifuge eingesetzt werden konnten. 

Nach jedem Zusatz wurde der entstehende Niederschlag niederzentrifugicr' 
und dann mit dem ZuflieBenlassen fortgefahren. Es war sehr schén zu sehen, wie 
beim Zusatz jedes Tropfens ein duferst feiner Niederschlag von braunblauer Farbe 
ausfiel. Beim Zentrifugieren setzte er sich so fest zu Boden, da® er sich durch 
Schiitteln und Riihren nur schwer aufwirbeln lieS. Bei richtiger Beleuchtung, wozu 
sich am besten eine weit entfernte starke Lichtquelle eignete, war der Endpunkt der 


Titration sehr gut zu erkennen. Das Verfahren ist wahrscheinlich auch in anderen 
Fallen anwendbar. 





1 Monatshefte f. Chemie, 42, 399, 1921. 











Der 
glei 
Ag-l 
ents 
im . 
Au: 


(0°2. 
O° 0 
Das 


Nie 
geb 
Ast 
des 
Zer 
wu 
sec 
wal 
wu 
get 
kor 
ube 
wu 
mit 


erg 


Pro 


An 
Ge 








rate 


14 durch 

Im An- 
ler drej 
stimmen, 


ikroskop 


Autoren * 
n Gold- a 


Brom- 


e. Auch 


nd man 
reichen 
ber und 
thien es 
1 damit 


Stand- 
e bei 
essen 


uorid, 
> und 
~hlor- 
lieser 
inen 
lung 
lorid 


$Ver- 
sung, 
1 ge- 
inem 
fang 
men, 
ithalt 
wird. 
l cme- 
fertigt 


ugiert 
; wie 
Farbe 
durch 
Wwozu 
t der 
deren 








Meade py eae ercamen Tete 


PERRO ORE IN IRS SEA Sean Ata tt 


Untersuchungen iiber die Rubidium-(Casium-)Silber-Gold-Halogenide. 


a) Titration der Ag-Lésung mit der Au-Losung. 


Im Fallungsgefa6 befanden sich bei jedem Versuch 1°001 cm® der Ag-Lésung. 
Der Verbrauch an Au-Lésung war bei raschem und langsamem Zusatz ziemlich 
gleich. Die mit +- bezeichneten Zahlen bedeuten tropfenweisen Zusatz. 1°O001 cm 
Ag-Lisung brauchten 0°974-+, 0°936, 0°948 +, 0°935, 0°957 cm3 Au- — Das 
entspricht 0°00148, 0°00142, 0°00144, 0:00142, 0°00147 g Au fiir je 0°00347 g Ag, 
im Mittel 0°00143 ¢ Au fiir 0°00347 g Ag, was annahernd einem Atomverhaltnis 
Au: Ag=1:4 gleichkommt. 


b) Titration der Au-Lésung mit der Ag-Loésung. 


Im Fallungsgefaf waren joseomnel 1°001 cm3 der Au-Lésung. Sie brauchten 
258+, 0°277, 0°246-+4, 0°256 cm3 Ag-Lésung, was 0000896, 0°000960, 
0° 000858, 0:000889 g Ag, im Mittel 0°000880 ¢ Ag fiir 0°00152 g Au entspricht. 


Das Atomverhiltnis ist hier anndhernd Au: Ag=—1: 1. 


Aus diesen Resultaten mussen wir folgern, da ein grofer 
Unterschied in der Zusammensetzung des Niederschlages besteht, 
je nachdem, ob das Tripelsalz aus Lésungen mit Ag- oder mit Au- 
Uberschu8 ausgefallt worden ist; diese Ergebnisse wiirden zu- 
nachst fur die Vikarierungshypothese sprechen. Die folgen- 
den Versuche zeigen aber, daB diese Annahme nicht zulassig 
erscheint. Man muf vielmehr annehmen, dafi der Niederschlag im 
Fall a) nicht einheitlich ist; wahrscheinlich enthalt er eine gr6dfere 
Menge von Chlorsilber. 

3. Analysen. Die von diesen Titrationen stammenden Nieder- 
schlage wurden gesammelt und Silber und Gold in ihnen gewichts- 
analytisch bestimmt. 


Von dem mit konzentrierter Salzsiure gewaschenen und bei 105° getrockneten 
Niederschlag wurden 3 bis 12 mg in einen aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas 
geblasenen Mikrobecher von 4 cm Héhe und 1°5 cm Weite eingewogen. Ein mit 
Asbest beschicktes Filterstibchen wurde mitgewogen.1 Dann wurde zirka 1 cm? frisch 
destilliertes Ammoniak (1:1) zugegeben und nach der in einigen Minuten erfolgten 
Zersetzung des Tripelchlorids, die man an der auftretenden Gelbfarbung erkannte, 
wurden noch zwei weizenkorngroBe Krystalle Hydrazinsulfat eingetragen. Nach 
sechsstiindigem Stehen und darauffolgendem viertelstiindigem Erwarmen am Wasserbad 
war die Reduktion vollkommen. Der aus Gold und Silber bestehende Niederschlag 
wurde 5 bis 6mal mit heifem Wasser gewaschen, bei 105° eine halbe Stunde 
getrocknet und dann gewogen. Die Trennung des Ag vom Au erfolgte mit heifer, 
konzentrierter Schwefelsiure, von der man 3 bis 4 Tropfen anwandte. Man erwarmte 
uber der Sparflamme 3 bis 5 Minuten lang bis die Sdéure zu rauchen anfing. Hierauf 
wurde heif abgesaugt und das zuriickbleibende Goldschwammkliimpchen 5 bis 6 Mal 
mit heifem Wasser gewaschen, endlich wieder getrocknet und gewogen. Das Silber 
ergab sich aus der Differenz. 

Zur Priifung des Analysenverfahrens auf seine Brauchbarkeit fiihrte ich drei 
Probebestimmungen mit bekannter Einwage aus: 


I II Ill 
Ag-++-Au Au Ag+ Au Au Ag-+-Au Au 
Angew. mg....... 15°743 11°988 14°303 10°12! 22°541 13°722 
Gef. meee VLU EYE 15°720 11°935 14°306 9°992 22°550 .13°760 





63 ff. 


1 Emich, Mikrochem. Praktikum, p. 
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Spiterhin wurden die Analysenpriiparate nicht mehr auf dem Titrations. | 


weg, sondern durch Zusammenbringen kalter, verdiinnter Lésungen, die einerscits | 


CsAgCl,+CsCl, anderseits CsAuCl,+CsCl in konzentrierter Salzséure gelist ent. 


hielten, hergestellt. Dabei wurden, um das Vikarieren zu begiinstigen, abwechselnd | 
Uberschiisse der einen oder anderen Lésung angewandt. Auch wurden zwei Priiparate | 
einer Umkrystallisation unterworfen und vor- und nachher analysiert. Und zwa; | 


wurde ein Praparat, das aus einer Lésung mit tiberschiissigem Ag erhalten worden 


war (I, 3), aus CsAuCl,-haltiger HCl umkrystallisiert und wieder analysiert (I, 4). 
Ebenso wurde ein mit Au-Uberschu8 erhaltenes Priparat (II, 5) aus Cs Ag Clo-haltiger 


HCl umkrystallisiert und analysiert (II, 6). 


Analysenresultate. 


I. Analysen von Tripelchloriden, die aus Lésungen mit Silberiiberschuf aus. 
gefallt wurden. 


Einwage Au Summe Summe Au Ag & 
1. 12°371 mg 2971 mg 4°787 mg 38°709/, 24°029', 14°68° 3 
4°596 1°103 1°791 38°95 24°00 14°95 FF 
2. 9°351 2°504 3°813 40°78 26°76 14°02 
2°336 0-614 0°963 41°15 26°29 14°68 
3. 7°755 2°065 3°137 39° 65 26°63 13°04 
5°018 1°332 1°982 39°50 26°55 12°96 
4. 5°191 1°355 2°045 39°39 26°10 13°21 
1°681 0°437 0° 659 39°24 26°05 13°19 


I]. Analysen von Tripelsalzen, aus Lésungen mit Goldtiberschu8 ausgefiillt. 


Einwage Summe Au Summe Au Ag 
1. 14°164 mg 9°653 mg 3°817 mg 39° 769), 26°819/, 12°88, 
5°045 2°006 1°356 39°91 26°96 12°95 
2. 12°180 4°841 3°031 39°74 24°89 14°85 
6° 966 2°782 1°736 39°92 24°92 15°00 
3. 12°898 4°881 3°421 37°85 26°52 11°33 
5° 204 1.956 1°396 37°94 26°81 11°13 
4. 6°078 2°396 1°584 39°43 26°06 13°36 
3°418 1°352 0°887 39°55 25°96 13°56 
dD. 6°426 2°526 1°680 39°31 26°14 13°17 
3°414 1°343 0°895 39°34 26°21 13°13 
6. 6°520 2°576 1°716 39°51 26°32 13°19 
2°535 1°001 0° 664 39°49 26°19 13°30 
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Diese Analysenresultate sprechen fiir eine konstante/ 
Zusammensetzung des Salzes. 
Die Verschiedenheit der Zahlen untereinander ist bei der) 
leichten Zersetzlichkeit des Tripelchlorids nicht verwunderlich. Be- — 
sonders spricht die Unverinderlichkeit des Salzes beim Um- 
krystallisieren fiir dessen unverinderliche Zusamnfensetzung. 
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Untersuchungen iiber die Rubidium-(Cisium-)Silber-Gold-Halogenide. 269 


Da die Praparate in allen Fallen aus kalten verdiinnten L6- 
sungen gefallt wurden, ist es ausgeschlossen, das Verunreinigungen mit 
ausfallen konnten. Bei der Darstellung aus heifi§ gesadttigten LOsungen 
durch Abkiihlen fallt das unverbrauchte, in Lésung befindliche AgCl 
créBtenteils als solches (oder als CsAgCl,) aus. Das tritt besonders 
bei Mangel an CsCl ein, wobei das Au in Lésung bleibt. So kénnen 
sehr hohe Prozentgehalte an Silber gefunden werden. Anderseits fallt, 
wenn gentigend CsCl vorhanden ist, kein oder nur sehr wenig Silber, 
dafiir aber fast alles Gold in Form verschiedener Doppelsalze aus. 
Die Resultate Bayers mit ihren enormen Unterschieden 
sind offenbar auf diese Verhaltnisse zurtiickzufihren. 

Die Praiparate fiir die obigen Analysen wurden einer mikro- 
skopischen Priifung auf Homogenitat unterworfen. Das Material 
erwies sich als feinkrystallin, schwarz, undurchsichtig und voll- 
kommen gleichartig. 

Die Mittelwerte aus sdmtlichen Analysen ergeben 13°42°/, Ag, 
26°05°/, Au. Unter der Voraussetzung, da8 das Tripeichlorid nur aus 
CsCl, AgCl und AuCl, besteht, was als sicher anzunehmen ist, 
berechnen sich 33° 21°/, Cs und 27°32°/, Cl. Diese Zahlen ent- 
sprechen einem Atomverhdltnis von Ag: Au:Cs:Cl = 1:1°06:2:01: 
:6°19, was gut auf die Formel Cs,AgAuCl, stimmt. Wenn man 
bedenkt, dafS ja nur Au und in zweiter Linie Ag direkt bestimmt 
wurden, alles andere errechnet ist, machen die kleinen Differenzen 
zwischen dem gefundenen und dem berechneten Atomverhdltnis 


nicht viel aus. 


Wenn sich auch jetzt die konstante Zusammensetzung der Tripelsalze von 
Cs(Rb)-AgAu herausgestellt hat, so trifft doch in vielen Fillen das Gegenteil zu, 
wie z. B. Przibylla1 fiir viele Tripelnitrite gezeigt hat. Das war auch einer der 
Griinde, weshalb die Untersuchung tber die Tripelhaloide neu aufgenommen wurden. 
Ubrigens hat auch Wells bei mehreren Tripelchloriden die Bildung von Misch- 
krystallen beobachtet. . 


4. Weitere Versuche. Um der Frage, ob sich Ag und Au 
etwa in anderen Verbindungen vertreten kOénnen, naherzukommen, 
machte ich noch weitere Versuche. 


a) Am niachsten lag es, z. B. AgCl aus HCl bei Anwesenheit von Gold- 
chlorid auskrystallisieren zu lassen. Aus naheliegenden Griinden arbeitete ich in 
zugeschmolzenen Glasrdhren. 3 bis 4 mg AgCl, 2 mg AuCl, und 10 cm HCl 
wurden auf 105° erhitzt und langsam abkiihlen gelassen. Das AgCl krystallisierte 
in 1 bis 1°5 mm langen, dem Ammonchlorid aéhnlichen Aggregaten aus. Zur Priifung 
wurde es in HCl gelést und diese Lésung mit SnCl, versetzt; dabei trat nie eine 
Firbung durch fein verteiltes Au auf. Ein Zusatz von 0°01 cmd einer 0°59/,igen 
AuCls- -Lésung rief eine sehr deutliche Blaufirbung hervor Jede Reaktion wurde mit 
6 bis 8 mg “krystallisiertem AgCl gemacht. Ebenso zeigte krystallinisches AgCl, 
das drei Tage mit AuClg,-hiltiger HCl digeriert worden war, keine Au-Reaktion. 
Analoge Versuche wurden mit den Bromverbindungen ausgefiihrt. In diesem Fall hat 
man den Vorteil, ohne Bomben arbeiten zu kénnen, weil sich AgBr beim Siede- 
punkte der HBr vielleicht 15mal leichter lést, als AgCl in HCl. "Man erhalt bei 


1 Z. anorg. Chemie, 75, 419, 1897. 
> . > 18, 448, 1898. 
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langsamer Abkiihlung 3 bis 4 mm lange, ebenfalls dem NH,Cl dhnliche Gebilde, ~ 
bei rascher Abkiihlung kleine Oktaeder. Natiirlich wurde nun Goldbromid zugesetzt, ” 
doch stellte sich auch hier keine Au-Farbung ein. Probeweiser Zusatz einige” 
Tausendstelkubikzentimeter einer 0°5°/) Goldchloridlésung erzeugte bald eine griin. 7 


blaue Farbe. 


b) Zu weiteren Versuchen verwendete ich einige organische 


Basen, die sich durch schwerlésliche Goldsalze auszeichnen. 


Bromwasserstoffsaures Guanidin wurde in Bromwasserstoff, der auch ~ 


Bromsilber gelést enthielt, aufgelést und mit Goldbromid versetzt. Das ausfallende 
Au-Salz wurde durch Erwarmen nochmals gelést und langsam auskrystallisieren 
gelassen, Ich erhielt die bekannten dunkelroten Prismen. Die Hauptmenge der Mutter- 
lauge wurde abgegossen, das Krystallmehl mit Bromwasserstoff gewaschen und ge. 
trocknet. Dann wurde wie oben mittels Hydrazin reduziert, der Metallriickstand mit 
heifem Wasser gewaschen und etwa vorhandenes Ag mit konzentrierter H,SO, 


ausgezogen. Das zuriickbleibende Gold ballte sich zu einem festen Klumpen zu- | 


saminen, so daS man die Schwefelsdure mit einer Kapillarpipette abziehen konnte. 
Die Priifung auf Silber wurde in einer Kapillare von 3 mm Lumen und 4 cm Linge 
ausgefiihrt, in der man mit Wasser verdiinnte und mit Salzsaiure versetzte. Zur 


guten Mischung wurde die zugeschmolzene Kapillare 6fter gewendet und jedesmal | 


leicht zentrifugiert, schlieBlich priifte ich im Strahlenkegel einer Bogenlampe auf eine 





etwaige Halogensilbertriibung. Mehrere auf diese Art durchgefihrte Proben | 


verliefen negativ. 


Kontrollproben, die Silber und Gold im Verhiltnis 1: 1000 enthielten, gaben, ? 
in gleicher Weise geprift, sehr starke Triibungen. Selbst 0°001 mg Ag lieferte nach > 


10 Minuten eine deutliche Reaktion. 


Bei gewohnlicher Beleuchtung kann man in den Kapillaren keinerlei Triibung : 


sehen. Nur im Strahlenkegel einer starken Lichtquelle, und besonders bei Liangs- 
durchleuchtung der Kapillaren, wobei deren gerundeter Boden als Sammellinse wirkt, 


ist der Tyndallkegel deutlich. 
Weitere Versuche mit Dicyandiamidin und Triphenylguanidin! ergaben gleich- 


falls negative Resultate. . 
Es ist natiirlich nicht unméglich, ja vielleicht sogar wahrscheinlich, da8 trotzdem 


duBerst geringe Mengen von Silber neben sehr viel Gold anwesend sein k6nnten. 
Vielleicht ist das Silber bei so feiner Verteilung im Gold wegen der schiitzenden 
Wirkung desselben gegeniiber dem eindringenden Lésungsmittel analytisch tiberhaupt 


nicht mehr zu erfassen.? 
Auch an die Verwendung von Cyaniden wurde gedacht, doch fihrten die 


Versuche nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 


5d. Wegen des grofSen Unterschiedes in der Léslichkeit und 
der verschiedenen Krystallform der beiden Caésium- und Rubidium- 
tripelchloride war die Méglichkeit vorhanden, sie zur Trennung von 
Cs und Rb zu verwenden. Z. B. wurden 0°5 g CsCl und 0°5 g 
RbCl in 5 cm Salzsdure gelést, in der Siedehitze mit AgCl ge- 
sdttigt und ausktihlen gelassen. Das ausfallende AgCl wurde abfiltriert 
und das Filtrat mit einer salzsauren AuCl,-Lésung versetzt. Es fiel 
sofort das schwarze Casiumtripelchlorid aus, das durch Erwarmen 
nochmals gelést und dann krystallisieren gelassen wurde. Die 
Krystallmasse wurde abgesaugt, 5- bis 6mal mit konzentrierter 
HCl gewaschen und getrocknet. Diese Praéparate erwiesen sich, 





1 Darstellung, siehe Merz und Weith, Zeitschr. f. Chemie, 72, 583, 1869. 


2 Vgi. Tammann, Die chem. und galvan. Eigenschaften von Mischkrystall- 
reihen und ihre Atomverteilung. Vo8, Leipzig 1919. 
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Untersuchungen uber die Rubidium-(Ciasium-)Silber-Gold-Halogenide. 


spektroskopisch geprift, rubidiumfrei. Neben den Cdasiumlinien 
riefen Ag und Au ein kurz andauerndes Bandenspektrum hervor. 
Weitere Versuche wurden mit viel gréBeren Rb-Uberschussen ge- 
macht (z. B. 0°05 g CsCl, 0°4 g RbCl, 5 cm® HCl). Auch hier 
konnten keine Rb-Linien gesehen werden. Probeweiser Zusatz von 
0-2 bis 1°/, Rubidiumchlorid lief sofort die Rb-Linien aufleuchten. 
Ebenso zeigte das nach der Abscheidung der Edelmetalle erhaltene 
Chlorcisium keine Rb-Reaktion. 

Damit ist ein sehr einfacher Weg gegeben, um aus 
Cisium-Rubidiumsalzgemischen ein spektroskopisch 
reines Caésiumchlorid zu erhalten. 
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Uber das chinoide Oxydationsprodukt des Benzal- 
di-6-naphthols 
Von 
Moritz Kohn und Lilly Schwarz 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925) 


Vor etwa acht Jahren haben M. Kohn und A. Ostersetzer! 
die Ergebnisse ihrer Untersuchungen tiber das chinoide Oxydations- 
produkt des Methylen-di-6-naphthols mitgeteilt. Unabhangig von den 
genannten Autoren hatten sich auch Pummerer und Cherbouliez? 
mit dem chinoiden Oxydationsprodukt des Methylen-di-8-naphthols, 
das sie als Dehydromethylen-di-$-naphthol bezeichnen, beschdftigt. 
Sie erhielten durch Einwirkung von tiberschtissigem Phenylhydrazin, 
ebenso wie M. Kohn und A. Ostersetzer, nur ein Monophenyl- 


: hydrazon C,,H,,ON,. Wahrend Kohn und Ostersetzer dem 
@ Oxydationsprodukt des Methylen-di-f-naphthols eine orthochinoide 
)} Formulierung geben, entschieden sich Pummerer und Cherbouliez 


fir die Struktur eines zyklischen Chinolaithers. Wir haben uns die 


} Frage vorgelegt, ob auch dem Methylen-di--naphthol analog kon- 





stituierte Verbindungen imstande sind, bei der Oxydation Dehydro- 
kérper zu liefern und ob die Reaktionen solcher Dehydrok6rper sich 
mit der von Kohn und Ostersetzer aufgestellten Formulierung des 
chinoiden Oxydationsproduktes des Methylen-di-$-naphthols in Ein- 
klang bringen lassen. Als geeignetes Ausgangsmaterial fiir solche 
Studien ist uns das Benzal-di-$-naphthol C,,H,,O, (JD) 


I 
CgH; 
| 


fit ™ 


‘4 5 
| l 
WA\4 A \F 


erschienen, welches Hewitt und Turner® vor 24 Jahren durch 
Kondensation von einem Mol Benzaldehyd mit zwei Molen $-Naphthol 
dargestellt haben. Die genannten Autoren haben wohl Versuche iiber 








1 Monatshefte f. Chemie, 39, 299 (1918). 
> Berl. Ber., 47, 2957 (1914). 
° Berl. Ber., 34, 202 (1901). 
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die Oxydation ihres Benzal-di-8-naphthols angekiindigt; da aber | 


weder von ihrer, noch von anderer Seite Mitteilungen tiber diese | 
Gegenstand bis jetzt erfolgten, haben wir keinerlei Bedenken getragen, | 


zum Zwecke der Fortsetzung der Arbeit von M. Kohn und? 
H 


Schon unsere ersten Versuche haben uns gelehrt, da® das | 
Benzal-di-8-naphthol von oxydierenden Agentien viel schwerer an- |” 


A. Ostersetzer derartige Versuche wieder aufzunehmen. 


gegriffen wird als das Methylen-di-8-naphthol. Der Grund hiefiir mag 


in der im Vergleiche zum Methylen-di-8-naphthol viel geringeren | 


Loéslichkeit des Benzal-di-8-naphthols liegen. Als brauchbares Oxy- 
dationsverfahren kénnen wir die wiederholte Behandlung des Benzal- 
di-B-naphthols mit kalter, frisch dargestellter, Uberschtssiger, alkali- 
scher Hypobromitldsung empfehlen. Die Analysen des gelben Oxy- 
dationsproduktes haben zu der Formel C,,H,,O, gefiihrt. Es liegt 


also ebenfalls ein Dehydrok6érper vor. Im Sinne der Auffassung von | 


Pummerer und Cherbouliez miiBte derselbe (II) 


im Sinne der Auffassung von M. Kohn und A. Ostersetzer (Ill) 


Il 
CgH; 
; 
ho a 
i) 
PSA é 


is Ss eee | 


VW \F a, 


geschrieben werden. Bei der Untersuchung des chinoiden Oxy- 
dationsproduktes hat sich herausgestellt, dafi es sich dem Dehydro- 
kérper des Methylen-di-G-naphthols wohl insofern ahnlich verhalt, 
als es sich ebenfalls mit Zinkstaub in essigsaurer Lésung leicht 
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Uber das chinoide Oxydationsprodukt des Benzal-di-8-naphthols. 


a aber We wieder zum Benzal-di-$-naphthol reduzieren 1a6t und nur je ein 
diesen | \olekiil Organomagnesiumverbindung, MgJCH,, beziehungsweise 
tragen, § i H., zu addieren vermag, indem die weifen Verbindungen 
& 5? 
N und | C,,H,.O0,, beziehungsweise C,,H,,O, gebildet werden, welchen im 
q ia der Auffassung von M. Kohn und A. Ostersetzer die 
a8 das | Struktur (IV und V) 
er an- ff iv 
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zukommt. 

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Lésung in Gegenwart von Essigsdure entsteht ein prachtig krystal- 
lisierter roter Farbstoff von bronzeartigem Schimmer. Die Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben, da er aus einem 
Molekiil Hydrazin und einem Molekiil Chinon unter Austritt von 
einem Molekiil Wasser entstanden ist. DaB es sich nicht um das 
normale Hydrazon (VI) 


AA. 


|| 
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handein kann, ist von vornherein wahrscheinlich, wird aber zur 
GewiSheit durch das Verhalten gegen Essigsdureanhydrid. Die 
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Substanz kann mehrere Stunden mit Essigsdureanhydrid gekocht 
werden und bleibt dabei vollig unverdndert. Ein normales Hydrazon 
(VI) k6nnte sich aber unter Bildung eines Pyrazolinringes (VII) 


VII 
Ce H;, 


| 
A 


| | 
4 W/\4 


umlagern. Auch diese Auffassung ist jedoch nicht haltbar im Hin- 
blick auf die bereits erwahnte Passivitéat gegen Essigsdéureanhydrid. 
Es ware nicht einzusehen, warum die Imidogruppe, die in den 
Pyrazolinen leicht acetylierbar ist, gerade hier der Einwirkung von 
kochendem Essigsdureanhydrid widerstehen sollte. Wohl aber kénnte 
statt des Pyrazolinkérpers durch Bindungswechsel auch die zyklische 


Azoverbindung (VIII) 
VIII 


sich bilden. Mit dieser Auffassung steht in vollem Einklang nicht 
nur die Indifferenz der Substanz gegentiber Essigsdéureanhydrid, 
sondern auch die prachtig rote Farbe. 


Chinoides Oxydationsprodukt des Benzal-di-f-naphthols. 
(Dehydrobenzal-di-8-naphthol) C,,H,,O.. 


Eine Reihe von Vorversuchen hat ergeben, da das rohe 
BenZal-di-8-naphthol, wie es nach der Vorschrift von Hewitt und 
Turner erhalten wird, sich nicht fiir die Oxydation eignet. Es muf 
hiefir durch Umkrystallisieren gereinigtes Benzal-di-8-naphthol ver- 
wendet werden. Trotzdem Hewitt und Turner die Substanz als 
in Alkohol unldslich bezeichnen, fanden wir, da sich Alkohol 
als Krystallisationsmittel sehr gut eignet, da die Substanz daraus 
rein wei ausfiallt. 

Als gutes Oxydationsmittel erwies sich eine trisch bereitete, 
kalte Lésung von Brom in Kalilauge. Ein Mol Benzal-di-f-naphthol 
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wurde zur Oxydation ein Atom Sauerstoff, also eine Auflésung von 
zwei Atomen Brom in Kalilauge bendtigen. Fiir unsere Versuche 
haben wir die sechsfache der theoretisch erforderlichen Menge, also 
die sechs Sauerstoffatomen entsprechende Menge von Bromlauge 
beniitzt. Im folgenden ist das Oxydationsverfahren angefiihrt, welches 
sich nach zahlreichen Versuchen als brauchbar erwiesen hat: 


In einer Stdpselflasche werden 37°6g¢ aus Alkohol um- 
krystallisiertes, fein gepulvertes Benzal-di-8-naphthol mit so viel 
10° ,iger Kalilauge versetzt, bis ein dicker Brei entsteht und sodann 
eine kalt bereitete Loésung von 12g Brom in 100cm® 10°/iger 
Kalilauge hinzugeflgt. Das Reaktionsgemisch wird hierauf zehn 
Minuten geschittelt, wobei es sich unter Erwarmung gelb farbt. Es 
wird noch dreimal in der gleichen Weise mit Bromlauge behandelt 
und eine Stunde geschiittelt. Das Oxydationsprodukt wird jetzt ab- 
gesaugt, mit heifem Wasser gewaschen und noch weitere vier 
Male in der eben beschriebenen Weise mit Bromlauge versetzt. Das 
neuerlich abgesaugte Reaktionsprodukt wird bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
heigem Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert. Da das Oyydations- 
produkt in den genannten Lésungsmitteln bedeutend leichter léslich 
ist als das Ausgangsmaterial, bleiben die geringen Anteile des 
letzteren ungelést zurtick. Das Chinon wird bereits nach zweimaligem 
Umlésen aus Eisessig, woraus es beim Erkalten als dichter Krystall- 
brei von zitronengelber Farbe ausfallt, rein erhalten. Bei mikroskopi- 
scher Betrachtung zeigen sich die Krystalle als gut ausgebildete 
Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216° (korr.). Die Ausbeute an 
reiner Substanz betragt 70°/, der Theorie. Die Analysen der vakuum- 


trockenen Substanz ergaben: 


0°1627 ¢ Substanz gaben 0°5163 ¢ CO, und 0°0715 ¢g H,O. 
Ber. fir Co7 Hyg Oo: C 86°600'), H 4°850/); 
gef.: C 86°559/,, H 4°929%. 


Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf das Chinon C,.H,, O.,. 


20 ¢ reines, fein gepulvertes, trockenes Chinon werden in 
60 cm® absoluten Athers suspendiert und mit einer aus 22-6 g Jod- 
methyl und 3°9 g Magnesium (drei Mole auf ein Mol Chinon) be- 
reiteten adtherischen Methylmagnesiumjodidlésung versetzt. Da die 
Reaktion unter stiirmischem Aufsieden verlauft, wird der Kolben in 
kaltem Wasser gekthlt. Nach Beendigung der Reaktion wird noch 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gelinde gekocht. Die ge- 
bildete Magnesiumdoppelverbindung zersetzt man durch Eingiefen 
in kaltes Wasser und Zufiigen einer gesadttigten Ammoniumchlorid- 
losung. Der nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Riick- 
stand wird aus wenig Aceton oder Benzol umgelést. Man erhialt. so 
die Substanz (IV) als wollige, rein weiBe Krystallmasse. Unter dem 
Mikroskop sieht man diinne, lange Nadeln. Schmelzpunkt 226 bis 


20 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 
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227°. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 90°/, der Theorie. 
Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz lieferten: 


0°1465 ¢ Substanz gaben 0°4657 g CO, und 0°0800 ¢ H,0O. 
Ber. fiir Cog Hog Oo: C 86°120/), H 5°689'); 
gef.: C 86°699/,, H 6°11. 


Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das Chinon C,.H,,0.. 


8°5 g reines, fein gepulvertes, trockenes Chinon werden in 
30 cm? absoluten Athers suspendiert und mit einer aus 9-4. Brom- 
benzol und 1°5g Magnesium (drei Mole auf ein Mol Chinon) be- 
reiteten Grignardlésung versetzt. Man verfahrt dabei in der bei der 
Einwirkung von Magnesiummethyljodid angegebenen Weise. Nach 
dem Verjagen des Athers entfernt man das im Riickstand als Neben- 
produkt enthaltene Diphenyl durch Abblasen mit Wasserdampf. 
Hierauf wird das trockene, gepulverte Rohprodukt aus wenig Benzol, 
unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz (V) krystalli- 
siert in farblosen Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 278°. Die 
Analysen der vakuumtrockenen Substanz lieferten: 


0°1511 ¢ Substanz gaben 0°4834 ¢ CO, und 0°0753 ¢ H,O. 
Ber. fiir C33 Ho4 Qo: C 87°58 9'o, H 9°350'9; 
gef.: C 87°259'o, H 5°580/. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 90°/, der Theorie. 


Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Chinon C,,H,,O, in 
essigsaurer Lésung. 


10 ¢ reines, pulverisiertes Chinon werden in 20cm? Alkohol 
suspendiert. Hiezu gibt man eine mit 50°/,iger Essigsaure stark an- 
gesduerte Lésung von 6g Hydrazinhydrat. Man erwarmt in einem 
Kolben unter Riickflu8kithlung sechs Stunden in einem auf 70° er- 
hitzten Wasserbad. Schon beim Zusetzen der essigsauren Hydrazin- 
lésung farbt sich die Suspension dunkelgelb, wird aber allméhlich 
orange und schlieBlich hochrot. Wahrend der Dauer der Reaktion 
wird der Kolben mehrmals umgeschiittelt und das eventuell an der 
Wand desselben haftende Chinon mit einem Glasstabe verriihrt. 
Nach Ablauf der oben angegebenen Zeit wird der Kolbeninhalt er- 
kalten gelassen und der entstandene, dicke, tiefrote Krystallbrei an 
der Pumpe abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Die Substanz 
(VIIf) ist in hei8em Eisessig ziemlich leicht léslich und fallt beim 
Erkalten des Liésungsmittels in roten, bronzeartig schimmernden, 
diinnen Nadeln aus. Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz 


lieferten: 


I. 0°1497¢ Substanz gaben 0°4569¢ CO, und 0°0726¢ HO. 
Il. 0° 1892 ¢ ° » O'S777¢g CO, » O0°0893¢ H,0O. 
Ill. 3°890 mg » >» 11°850mg CO, » 1°90mg HO. 
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1. 11°49 mg Substanz gaben 0°755 cm3 trockenen N; ¢= 16°; 720 mm Hg. 


0°0735 ¢ > >»  4°8cm3 N iiber 33°/piger Lauge; ‘= 20°; 762 mmHg. 
\I. 10°070 mg » > 0°665 cm3 trockenen N; ¢== 21°; 720 mm Hg. 
Vil. 2°826 mg > > 0°174cm3 trockenen N; 117°; 747 mm Hg. 


Ber. fiir Cy7H»9ONy: C 83°489'9, H 5°19, N 7°22019; 
gef.: I. C 83°24), H 5°439|); II. C 83-27%, H 5°28%,; II. C 83-099), 
H 5°470/,: IV. N 7°3595; V. N 7°520/); VI. N 7°280/); VII. N 7°120/p. 


Die Mikromolekulargewichtsbestimmungen nach Rast lieferten: 
|. 0'295 mg Substanz in 3°788 mg Kampfer gelist gaben eine Depression von 8°5°. 
I. O0°412 mg > » 4°400 mg » > > » > » 10°5°. 


Ber. fiir Cy7HagONy: M 388; 
gef.: I. M 367; II. M 358. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 182°. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug 60 bis 70°/, der Theorie. 

Wir behalten uns vor, tiber die Reduktion dieser Substanz in 
einiger Zeit zu berichten. 
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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen 


XII. Die Chloressigsiuren und das Pentachlorathan 


Von 
G. Weifienberger, F. Schuster und H. Pamer 


(Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien) 
Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925 


(Mit 1 Textfigur) 


Wir hatten in friiheren Untersuchungen Molekilverbindungen 
aufgefunden, bei denen die charakteristische Gruppe —-CCl, eine 
Rolle spielt, und wollten nun prtifen, wie sich die Chloressigsauren 
verhalten. Diese Sauren besitzen ein Restvalenzkraftfeld in der 
Karboxylgruppe und es war zu erwarten, daf} ein zweites sich in 
der —-CCl,-Gruppe ausbilden werde, das dann mit dem ersten in 
Konkurrenz treten wide. In der Regel Uberwiegt in derartigen 
Fallen eine der beiden Gruppen, wahrend sich der Einflu8 der 
anderen als sterische Valenzbehinderung geltend macht. 

Die Dampfdruckmessungen an den verschiedenen Systemen 
bei 20° ergaben die in den nachfolgenden Tabellen verzeichneten 
Werte, wobei (1—*) den Molbruch darstellt, py’ den Dampfdruck 
nach Raoult-van’t Htoff und p die experimentell bestimmte Partial- 
dampftension. Die Systeme mit Mono- und _ Trichloressigsdure 
konnten nicht uber das ganze Konzentrationsgebiet hin verfolgt 
werden, da die Sduren gegentiber der zweiten Komponente nur ein 
beschranktes Lésungsvermégen aufweisen. 

Fiir die reinen Stoffe wurden folgende Dampfdruckwerte ein- 


gesetzt: 


Ta 5k se 6 we oo eee oe 

Essigséuremethylester . .169°8 »~) » 

Essigsaureathylester . . . 72°8 

Ai Oo ea a eis, 

eee. bs tk ative eee > 

Tabelle 1. 
Systeme mit Azeton. 
Mono- Di- Trichloressigsaure 

—- p' P A P A P yan 
0°9 161°6 147°7 —13°9 147°6 —14°0 147°5 -14°1 
08 148°7 114-5 —29°2 114°5 —29°2 112°6 —31°1 
O°7 125°7 84°0 —41°7 81°0 —44°7 76°6 —49°1 
06 107+8 63:1 —44°7 50°0 —57°8 40°0  —67°8 
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1—x*x 


O°9 
0°8 
0°7 
0°6 
0°5 
O°4 
0-3 


1—x*x 
0-9 
0°8 
0°7 
0°6 
0-5 
0°3 
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Mono- Di- 
P A P A 
42°7 — 47°1 21°0 — 68°8 
— — 9°2 — 62°6 
— — 4°0 — 49°9 
— — Oe — 33°8 


Tabelle 2. 


Systeme mit Essigsdéuremethylester. 


Mono- Di- 

P LN P LA 
148°1 — 4°7 141°0 —11°8 
124°3 —11°5 109°4 — 26°4 
98°8 — 20°1 78°6 — 40°3 
73°1 —28°8 50°0 —51°9 
04°0 — 30°9 29°5 — 55°4 

— —- 16°1 — 51°8 

— — 7°6 — 43°3 

— — 3-0:  —31°0 

Tabelle 3. 

Systeme mit Essigsaureathylester. 
Mono- Di- 

P LN P TaN 
62°9 — 2°6 61°0 — 4°35 
52°0 — 6°2 49°0 — 9°2 
44°0 — 7:0 36°0 —15°0 
S6°O.. nm .8°7 23°5 —20°2 
2-0 —10°4 13:0 90°4 

— ~-~ 6°8 — 22°3 

— 3-1 —418°7 


Tabelle 4. 
Systeme mit Athylither. 





Mono- Di- 

P L\ P LA 
381°0 —17°*2 365°0 — 33°2 
299°0 54°9 = — 
228°1 — 81°6 202°4 —107°3 
176°4 — 89:0 116°7 — 148°7 
131°2 — 90°0 51°3 —  169°9 

— _— 6°7 — 126°0 
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Trichloressigsaure 
P L 
5°6 — 84:2 


Trichloressigsaure 


p LN 
143°8 — 9-0 
112°O (<—<83°8 
79°22 =—939-7 
43°5 —58°4 
20:7) > — 64-2 


Trichloressigsaure 


P LA 

62°0 — 3'd 
49°0 — 9°2 
33°3 —17°7 
19°0 — 24°7 
9°5 — 26°9 


Trichloressigsaure 


p LA 
366°0 — 32:2 
202°8 —106°9 
116°0 — 149-4 
91-7" — 180-5 
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Wenn man die Zahlenwerte dieser Tabellen in ein Koordinaten- 
system eintragt, ergibt sich ftir jede Gruppe von Systemen ein 
charakteristisches Bild. Die vier Schaubilder sind aber, abgesehen 
von den, groBen Unterschieden in den absoluten Werten, hinsichtlich 
der Anordnung vollkommen identisch, so daf man den Kurvenver- 
lauf wohl als ganz allgemein giiltig fiir die Molekilverbindungen der 
drei Chloressigséuren auffassen darf. Dieser Schluf findet auch bei der 
Betrachtung der bisher dargestellten Molekiilverbindungen seine Stiitze. 

Die nachstehende Figur gibt den Verlauf der Differenzkurven 
bei den Systemen mit Essigsauremethylester wieder. 

g S 


a ' 1 j 











Fig. 1. 


Die zu oberst gelegene Kurve gehért der Monochloressigsaure 
an. Ihr Verlauf 1a8t erkennen, daB sie bei Molbruch 0°5 ein flaches 
Minimum besitzt, das mit groSer Wahrscheinlichkeit die Zusammen- 
setzung der gebildeten Molekilverbindung anzeigt. Die tber das 
ganze Konzentrationsgebiet ausgezogene Kurve entspricht den 
Systemen mit Dichloressigsdure. Sie ist symmetrisch zur Mittellinie 
des Diagrammes und besitzt bei0°5 ein klar ausgepragtes Minimum, 
ebenfalls auf die Zusammensetzung der Molekilverbindung hin- 
deutend. Wahrend diese zweite Kurve gegeniiber der ersten einfach 
eine Verstérkung der Nebenvalenzkrafte erkennen 1laft, zeigt die 
dritte Kurve ein anderes Verhalten. Sie verlauft zunaéchst oberhalb 
der Kurve fiir die Dichloressigsdure, schneidet sie dann und sinkt 
unter sie herab, einem Minimum zustrebend, das diesmal aber nicht 
bei 0°35, sondern weiter links liegt. Diese Kurve ist nicht mehr 
symmetrisch und_ stellt wahrscheinlich das Produkt zweier sich 
Uberlagernder Wirkungen dar. 
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Bei Durchsicht der Literatur findet man eine Anzahl bisher 
dargestellter Molekiilverbindungen der Chloressigsduren, welche wir 
hier. zusammenstellen: 

Monochloressigséure-Dimethylpyron (1:1)! 


Dichloressigsaure- > (1:1)! 
Trichloressigsaure- > (1:1 und 1:2)! 
Dichloressigsdéure-Zimtsaure (1:1)? 
Trichloressigsaure-  — » (1:2)? 
Dichloressigsiure-Dibenzalzyklopentanon (1 : 1) 3 
Trichloressigsaure- > (1:2)3 
Dichloressigsaure-Dizinamilidenzyklopentanon (1: 1)3 
Trichloressigsaure- » (1: 2)8 


Man erkennt sofort, da8 die Molekiilverbindungen der Trichlor- 
essigsdure gegentiber denen der beiden anderen Chloressigsauren 
eine besondere Stellung einnehmen. Wahrend die Komplexverbin- 
dungen der Mono- und der Dichloressigsdure dem Typus 1:1 ent- 
sprechen, bildet die Trichloressigsdure entweder auf er dieser Ver- 
bindung noch eine zweite vom Typus 1:2 oder tiberhaupt nur 
diese zweite allein. | 

Halten wir nun diese Tatsachen mit den Ergebnissen unserer 
Messungen zusammen, so ergibt sich als wahrscheinlichste Deutung 
fiir das in der Abbildung wiedergegebene Schema Folgendes: da 
bisher noch keine Molekilverbindung aufgefunden wurde, in der 
die Gruppen =CCl oder — CCl, das Restvalenzkraftfeld liefern, 
ist auch anzunehmen, daf8 in der Mono- und der Dichloressigsiiure 
nicht die das Chlor enthaltende Gruppe, sondern vielmehr die 
Karboxylgruppe die Bindungsstelle abgibt. Das Chloratom Ubt in- 
soferne einen Einflu8 auf die Karboxylgruppe aus, als es dieselbe 
aktiver macht. Dies ist deutlich zu erkennen an der symmetrischen 
Erniedrigung der Kurve fiir die Dichloressigséure gegentiber der 
Monochloressigsaure. Die Molektlverbindungen der Mono- und der 
Dichloressigsdéure entsprechen offenbar dem Typus 1:1. Sobald 
jedoch durch den Eintritt des dritten Chloratoms die Gruppe —CCl, 
gebildet ist, vermag diese Gruppe selbstaéndig Nebenvalenzen zu 
betatigen und dies driickt sich dadurch aus, dafi ein neuer Ver- 
bindungstyp hinzukommt oder eine Verschiebung eintritt. Der Kurven- 
verlauf der Trichloressigsdure zeigt deutlich die Verschiebung des 
Minimums und den unsymmetrischen Bau, der auf das Hinzutreten 
eines neuen Einflusses hinweist. Der Sinn der Abweichung ist 
qualitativ Ubereinstimmend mit dem, der sich bei alleiniger oder 
parallellaufender Bildung einer Verbindung vom Typus 1:2 er- 
geben miuBte. 

Um eine Probe auf die Richtigkeit unserer Anschauungen zu 
machen, untersuchten wir das Verhalten des Systems Dichloressig- 
sdaure—Benzol. Wir hatten friher nachgewiesen, dafi die Gruppe 
—CCl, gegeniiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen schwache 





1 Kendall, Journ. Am. Chem. Soc., 36, 1222 (1914). 
2 Hoogewerf und van Dorp, Ber. 47, 1584 (1914). 
3 Stobbe und Haertl, Ann., 706, 370 (1909). 
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Nebenvalenzkrafte 4uBert, wahrend die Karboxylgruppe gegen Benzol 
hekanntlich nicht anspricht. Wenn unsere Schliisse nicht unrichtig 
waren, mii®te das System eine positive Kurve ergeben. Die in 
Tab. 5 enthaltenen Messungsresultate bestatigen die Voraussetzung. 


Tabelle 5. 
System Dichloressigséure—Benzol 
1—a p' p 
0-9 67°2 69°5 + 2°3 
0-7 52°3 61°2 +. 8°92 
0°6 44°8 56°9 + 12"! 
0°5 37°3 52°0 +- 14:7 
0-4 29°9 45°0 + 15°! 


Die Gegenprobe wurde durch Untersuchung des Systems 
Pentachloréthan—Benzol geliefert. Das Pentachloraéthan enthalt so- 
wohl eine —CCl,-Gruppe als auch eine —CCl,-Gruppe. Wenn die 
zweite wirkungslos ist, mute mit Benzol eine schwach negative 
Kurve entstehen. Das Resultat. welches in Tab. 6 wiedergegeben 
ist, hat gleichfalls die erwartete Form. 


Tabelle 6. 


System Pentachlorathan—Benzol. 


1—x 14 P LZ 

0°75 56°0 56°0 - 
0°5 37°3 36°2 —I1°1 
0°3 22°4 20°2 —2°2 
0°2 14°9 13°0 —1°9 


Unsere bisherigen Kenntnisse von den Molektlverbindungen 
der Halogensubstitutionsprodukte lassen sich dahingehend zusammen- 
fassen, daB die —CCl,-Gruppe gegentiber gewissen Sauerstoffver- 
bindungen und gegeniiber aromatischen Kohlenwasserstoffen an- 
spricht, jedoch nur dann, wenn die vierte Valenz des Kohlenstoffes 
an Wasserstoff oder Kohlenstoff gebunden ist. Ist die vierte Valenz 
z. B. an Chlor gebunden, wie im Tetrachlorkohlenstoff, so tritt kein 
Restvalenzkraftfeld auf. Dies fiihrt zur Annahme, da das Valenz- 
zentrum am Kohlenstoff liegt, denn ware es an den Chloratomen 
gelegen, so sollte es im Tetrakohlenstoff noch verstarkt sein und 
auch bei Gegenwart von nur einem oder zwei Chloratomen nicht 
ganz fehlen. 

Das Pentachloraéthan erschien uns vermdge seiner Konstitution 
flr das Studium der Molekiilverbindungen von Halogensubstitutions- 
Pprodukten eine geeignete Substanz zu sein und wir beschlossen 
daher, sein Verhalten gegeniiber einer Anzahl von Komponenten zu 
prifen. Die Resultate dieser Messungen sind nachstehend festgehalten. 


- —, 2 TR ee 


: 
; 
| 
; 
| 


AO en Ae eae ete Deere 


286 G. Weifenberger, F. Schuster und H. Pamer, 


Tabelle 7. Tabelle 8. 
System Pentachloréthan— System Pentachloréthan— 
Azeton Essigsauremethyleste 
1—x p P A 1—*x p' P A 
0-9 161°6 155°6 — 6:0 0-9 162°8 148-9 — 3:9 
0°8 143°7 130°1 — 13°6 0°8 135°S8 126°3 — 9°5 
O°7 125°7 104°4 — 21°3 0°7 118-9 102°5 — 16°4 
0°6 107°8 82°8 — 25:0 0°6 101°9 70° ‘= 92-1 
0-5 89°8 64-0 — 25°8 0°5 84°9 50°7  —25°2 
Or4 71°8 47°4 — 24°4 
0°3 03°9 32°4 — 21°5 
0-2 39°9 19°6 — 16°3 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
System Pentachlorathan— System Pentachloréithan— 
Essigsaduredthylester Athylather 

Seed p' P AN 1—x p' P A 
0-9 65°5 63°7 — {8 0-9 398°2  383°2 —15°0 
0°6 43°7 35°6 — 8-1 0°8 353°9 317°5 —36°4 
0°5 36°4 27°7 — 8°7 0:7 309°7 248°7 —61-0 
0-4 29°1 20°6 — 8°5 0°5 S84:2 | 388-6. << 87-7 
0°3 21°8 14°5 &-7*g 0:4 177°0 93°2 —83°8 
0-2 14°6 9°4 — 5°2 0°3 132°7 62°2 —70°5 


Die A-Werte, eingetragen in ein Koordinatensystem, geben 
Kurven, die symmetrisch zur Mittellinie liegen und bei Molbruch 0:5 
ein flaches Minimum aufweisen. Der Typus der Molekiilverbindungen 
mit sauerstoffhaltigen Komponenten durfte demnach wahrscheinlich 
1:1 sein, wahrend der der Komplexe mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wahrscheinlich 2:1 ist. 

Einen weiteren Anhaltspunkt fiir die Beantwortung der Frage 
nach der Konstitution binarer Systeme liefert die Bestimmung der 
Mischungswarmen. Allerdings ist auch hier Vorsicht geboten, da 
sich Verbindungsbildung mit Dissoziation von assoziierten Fliissig- 
keiten iberlagern kann, aber immerhin gibt die Zusammenhaltung 
dieser Eigenschaftskurve mit anderen wertvolle Hinweise. 

Zur Bestimmung der Mischungswaérmen wurde ein Kalorimeter 
nach Nernst! verwendet, an dem einige fiir unsere Zwecke er- 
forderliche Abénderungen angebracht waren. Das Thermometer besaf 
eine fixe Einteilung von 14 bis 25° und war in 1/,5, Grade geteilt, 
so daS8 man mit der Lupe die 4/,o99 Grade noch schatzen konnte. 
Die Ruhrung wurde von einem kleinen Elektromotor betrieben. Die 
Berechnung der Mischungswdérmen erfolgte durch Ostwald? durch 





1 Theor. Chemie, 10. Aufl., p. 675, Stuttgart (1921). 
2 Ostwald-Luther, Physikochem. Messungen, 3. Aufl., p. 307, Leipzig (1910). 
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Aufnahme eines Zeitdiagrammes; aus der ‘Temperaturerhdhung, 
beziehungsweise aus der Erniedrigung wurde die Mischungswarme 
mit Beziehung auf ein Mol der Mischung unter Annahme additiven 
Verhaltens der spezifischen Warmen der binadren Komponenten 


errechnet. 
Zur Ermittlung der Zahlenwerte, die in den nachstehenden 


| Tabellen angegeben sind, wurden folgende spezifische Wdarmen 


benutzt: 
Dichloressigsfure!. . . ..... .18—8S0° 0°383 
MS Ee tia a lings caseb te Pie OLE OL 20° 0:°528 
Essigsdureathylester®? ....... 20° =0°478 
Ai oo aie. Kila ain Sb oeves De. O60 
REE ane ee eee ea a 20° 30° 423 


Die spezifischen Warmen von Pentachloraéthan und Essigsdaure- 
methylester wurden nach dem Mischungsverfahren mit Hilfe der 
eigenen Apparatur bestimmt: 


Pentachloréthan ........ .18—853”" 0-219 
Essigsduremethylester .... . . 18—42° 0-502 


Die Mischungswarme wurde nur von jenen Systemen ermittelt, 
deren Komponenten bei der Versuchstemperatur (20°) fltissig sind. 
Es schieden daher alle Systeme mit Mono- und Trichloressigsdure 
aus. Die Mischungswarme ist in den Tabellen in kleinen Kalorien 
angegeben. 


Tabelle 11. 
Systeme mit Dichloressigsaure. 


Essigsaure- Essigsaure- 

1—*x Aceton methylester athylester Athylather 
0-9 445 375 365 355 
0°8 690 588 530 710 
O°7 867 750 734 1065 
0°6 1025 842 900 1345 
O°5 1149 871 961 1419 
O-4 1010 844 905 1350 
O°3 820 752 765 1100 
0-2 580 588 590 785 


Die Kurven der Mischungswarme sind, wovon man sich leicht 
uberzeugt, vollkommen symmetrisch und besitzen bei Molbruch 0°5 
ein flaches Maximum. Die Warmeténung ist im allgemeinen recht 





1 Pickering, Journ. Chem. Soc., 67, 664 (1895). 
- Timofejew, Nachrichten d. Kiewer polyt. Inst., I. (1905). 
’ Regnault, Mém. de I’'Acad., 26, 262 (1862). 
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groB. Halten wir diese Kurven mit den Differenzkurven der Dampf. 
druckmessungen zusammen, so sehen wir, dafs dem symmetrisch- 
negativen Verlauf dort ein symmetrisch-positiver hier entspricht und 
daB einerseits das Minimum, anderseits das Maximum stets be; 
Molbruch 0°5 liegt. Die Annahme, da diese Verbindungen dem 
Typus 1:1 entsprechen, gewinnt daher an Wahrscheinlichkeit. 

Ein anderes Bild gibt das System Dichloressigséure—Benzol, 
Die Dampfdruckkurve war positiv, daher war zu erwarten, dafB die 
Mischungswaérme negativ ausfallt. Der Versuch bestatigt, wie die 
nachfolgende Tabelle zeigt, die Annahme. 


Tabelle 12. 
System Dichloressigsdure—Benzol. 


1—*x w 1—+x w 

0°9 — 10°5 0°5 — 11°90 
0°8 — 19°0 0:4 op:' 8D 
0-7 -—~- 20°0 0°3 — 6°0 
0°6 — 15°0O 0°2 ~ 4°5 


Die Mischungswarmen der Systeme mit Pentachlorathan sind 
nachstehend zusammengefaft. 


Tabelle 13. 
Systeme mit Pentachlorathan. 


Essigsauremethyl- Essigsaureathyl- 
1x  Aceton ester ester Athylather Benzol 
0-9 160 102 140 202 65 
0°8 270 195 240 369 117 
0°7 350 270 320 502 153 
0-6 410 362 370 632 170 
0°5 432 437 404 714 167 
0°4 420 -— 408 725 137 
0°3 370 ~~ 364 565 93 
0°2 270 — 151 359 51 


Diese Kurven sind nicht mehr streng symmetrisch und das 
Maximum der Wdarmet6nung liegt nicht genau bei Molbruch 0°5, 
was darauf hindeutet, dafS gleichzeitig Dissoziationen stattfinden. 
Immerhin ist ihre Regelma®igkeit aber grof und im Zusammenhang 
mit den entsprechenden Kurven bei den Dampfdruckmessungen 
finden die dort gezogenen Schltisse eine weitere Stiitze. 

Wir haben bei der Besprechung der Dampfdruckkurven darauf 
hingewiesen, da8 der Eintritt eines jeden Chloratoms in die Essig- 
sdure das Valenzkraftfeld der Karboxylgruppe verstarkt. Nun ist 
bekanntlich mit dem Eintritt von Chloratomen in das Molekiil der 
Essigsiure auch eine Erhéhung der Affinitétskonstante verbunden. 
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Es erhob sich daher die Frage, ob die Nebenvalenzbetatigung der 
Chloressigséuren in irgend einem gesetzmaéfigen Zusammenhang mit 
der Starke der Sauren steht. Wir haben versucht, eine solche Be- 
zichung zu finden, doch gehen die betreffenden Werte in keiner 
Weise symbat, auch nicht die Logarithmen. Ebenso lat sich aus 
dem Vergleich der Differenzen der Abweichungen kein klares Bild 
gewinnen. Es scheint also, da8 zwischen der Starke der Sauren 
und ihrer Nebenvalenzbetiitizung kein unmittelbarer Zusammenhang 
besteht. 

Die Ergebnisse unserer Messungen gestatten, sich ein Bild von 
der Starke der Nebenvalenzbetatigung zu machen. Zu diesem Zwecke 
mu man die reduzierte Dampfdruckerniedrigung bilden, d. h., den 


Quotienten ceaks Die folgende Tabelle enthadlt die Grofe 9 fur 


den Molbruch += 0°5. 
Tabelle 14. 


Essigsdure- Essigséure- 


Athyliather Aceton methylester athylester 
Monochloressigsiure ...... 0*203 0-262 0°182 0°143 
Dichloressigsdure ......... 0° 384 0°384 0°326 0°323 
Trichloressigsaure......... 0°428 0°469 0°378 0* 369 
Pentachloraéthan........... 0°198 0°144 0°149 0°119 


Man erkennt, da8 $,—».; fiir Ather und Aceton am griéften 
ist, wobei Aceton tUberwiegt, was noch mehr ins Gewicht fallt, wenn 
man bedenkt, daS Aceton assoziiert, Ather hingegen monomer ist. 
Von den beiden Estern liefert der Essigsiuremethylester die Ver- 
bindung mit starkerer Nebenvalenzbetatigung, wahrscheinlich deshalb, 
weil er das kleinere Molekiil bei sonst gleichem Bau besitzt. 

Die Kurven fiir die Mischungswarmen zeigen ein durchaus 
ahnliches Verhalten an, doch kommt hier der warmeabsorbierende 
Einflu8 der Dissoziation noch staérker zum Ausdruck. 
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Zur Kenntnis organischer Molektlverbindungen 
XIII. Studien zur Berechnung von Dampfdruckkurven 


Von 
Georg Weifenberger, Fritz Schuster und Hermann Pamer 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


Margules! hat als eine mdgliche Loésung fiir die bekannte 
Differentialgleichung das Funktionspaar angegeben: 


pP, — Py (i—+*)* (la) 
P. = P, x” (1b) 


Er wies jedoch gleichzeitig darauf hin, daB diese Lésung den 
physikalischen Bedingungen nicht ganz entspricht. Lehfeld? fand 
in einzelnen Fallen gentigende Ubereinstimmung zwischen Rechnung 
und Experiment. 

Auf der Suche nach einer Beziehung, welche den Verlauf von 
Dampfdruckkurven binarer Systeme richtig wiedergibt, haben wir 
auch dieses Funktionspaar einer naheren Priifung unterzogen, indem 
wir es auf die Messungsergebnisse an den Systemen mit den Chlor- 
essigsduren und mit den Pentachloréthan anwendeten und versuchten, 
die beiden Gleichungen entsprechend zu erweitern. 

Aus (la) ergibt sich 


__ lg p,—lg P, GP 
~ Ig (i—#) oe 





Wir berechneten aus den Mefresultaten nach (2a) das a und 
mit dem Mittelwert von a aus (la) den Verlauf von p,. Von acht- 
zehn Systemen konnten auf diese Weise nur sechs in befriedigender 
Ubereinstimmung mit dem Experiment wiedergegeben werden. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 

Monochloressigsdéure-—Aceton. Monochloressigsdure—Essigsdure- 
athylester. 
a= 2°04. a= 1°43. 

l—x p Pa Lv 1—x p Pa L\a 
0°9 147°7 145°2 -—+-2°5 0-9 62°9 62°6 +0°3 
0°8 114°5 114°5 — 0°8 592°0 92 °9 —0°9 
0°7 84°0 87°2 —3°2 0°7 44°0 43°7 +0°3 
0°6 63°1 63°7 — 0°6 0°6 35°0 35°0 -- 
0°5 42°7 44-0 —1°8 05 2°0° 25°8. +0°2 





1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., [2] 704, 1243 (1895). 
2 Phil. Mag., (5) 46, 42 (1898). 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 
Dichloressigsaure—Benzol. Pentachloréthan—Benzol. 
a — 0°55d7. azz 05: 

1—x Pp Pa /\a 1—x p Pa Lva 
0:9 69°35 65°9 — 3°6 0°75 56°1 55°2 +0°9 
0:7 61°2 61°2 elie 0°5 36:2 36°1 +01 
0°6 56°9 56:2 +0°7 0:3 20°2 21°1 —0°9 
05 52°9 52:0 +0°9 0-2 13°0 13°8 —0°8 

0-4 45-0 44°8 + 0°2 
Tabelle 5B. Tabelle 6. 
Pentachlorathan—Essigsdureathyl- 
- y Pentachlorithan—Aceton. 
ester. 
a-~:4°23. ac. 1°45. 
i—-% Pp Pa Lva 1—x p Pa La 
0:9 63°7 63°8 — Qi 0:9 155°6 154°2 + 1°4 
0°6 35°6 38°2 —2°6 0:8 130°1 130°1 bins 
0°5 27°7 30°6 —2°9 0:7 104°4 107°2 ind 'B°S 
0-4 20°6 23°2 —2°6 0°6 82°8 83°8 —1°0 
0°3 14°5 16°1 —1°6 0:5 64-0 65°9 —1°9 
0-2 9-4 9:7 —0°3 0°4 47°4 47°7 ini g 
0°3 32°4 31°4 + 1:0 
0-2 19°6 17°5 +2°1 


Die Systeme, in welchen wir Molekilverbindungen annehmen, 
unterscheiden sich von dem, in welchem keine solche vorhanden 
ist (Dichloressigsdure—Benzol) deutlich durch den Wert von «. 
In allen Fallen von Nebenvalenzbetatigung ist « gréSer als 1, bei 
diesem System jedoch erheblich kleiner. 

Der Wert von « nach (2a) ist nur bei den vorangefiihrten 
sechs Systemen konstant, bei den Uubrigen zeigt er einen Gang, 
der durch ein Maximum fihrt. Die Lage dieses Maximums ent- 
spricht einem einfachen Molverhaltnis. Bei Annaherung an den 
reinen Stoff strebt « einem Grenzwert zu, welcher sich leicht durch 
graphische Extrapolation fiir den Molbruch 1 bestimmen 1a6t. Man 
kann daher fiir a, wie wir anlaSlich der Priifung einer anderen 


Dampfdruckgleichung gezeigt haben,! setzen: 
o— a+b (1—x)" 2, (3 


worin a den Grenzwert, b eine neue Konstante und m, beziehungs- 
weise #2 die Mohlzahlen darstellen, bei denen das Maximum eintritt 
b 14Bt sich aus der letzten Beziehung leicht rechnen. Man kann 
aber auch aus zwei verschiedenen Konzentrationen. b ermitteln, 
dann mit Hilfe des zugehdrigen a das a bestimmen und mit den 
Mittelwerten aus den Zahlen fiir a die Tension rechnen. 





1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., (2) 133, 487 (1924). 
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Mit der erweiterten Formel 
1= P, (1—x)e+b a—x)™ x® (4) 


konnten weitere zehn Systeme in befriedigender Ubereinstimmung 


_mit der Messung wiedergegeben werden. Bei den Systemen 7 bis 14 


liegt das Maximum der a-Werte ungefahr bei 1—x — 0°33, der 
Berechnung liegt daher die Formel 


p= P(i—xetoa-oe (5) 


zugrunde. Das System 15 besitzt ein Maximum von @ bei 0°66, 
woraus sich die Formel 


go P (1 —x)atba—x)Px (6) 


ableitet und bei System 16 liegt das Maximum bei Molbruch 0°35, 
daher folgt 


Tabelle 7. Tabelle 8. 
Monochloressigséure—Essigsiure- Dichloressigsaure—Aceton. 
methylester. 
@=31-24; 0. 4°07: 4 = 4:97: b= 6° SS. 
1—x Pp Pa Lia 1—x p Pa L\a 
0-9 148°1 148°5 —0°4 0-9 147-6 145°0 +2°6 
0-8  124°3 125-1 —0°8 OS 114955 110°1 + 4:4 
0°7 98°8 99°6 — 0°8 0°7 81-0 76°3 + 4°7 
0°6 73°1 73°09 + —0°8 0-6 50-0 46°9 +3:1 
0°5 54°0 50°6 +3°4 075 21°0 25°83 —4°3 
0:4 9-2 12°1 — 2°9 
0-3 4:0 50 —1°0 
0-2 2-1 18 +0°3 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
Dichloressigsdure—Essigsdure- Dichloressigséiure—Essigsaure- 
methylester. athylester. 
a=—1°95; b= 4°68. a =.1:42;.8= 5:37. 
1—x p Pa Lva 1—x Po La 
0°9 141°0 137°7 + 3°3 0-9 61°0 60°5 +-0°5 
O°8 109°4 105°3 + 3°9 0°8 49°0 47°8 + 1°2 
0-7 78°6 77°77) + 0°9 “7T @wO 6SGOUCUCU TO 
0°6 50°0 50°2 —0°2 oo 256 ss +30 
O°5 29°5 29°5 = 0°5 13-0 13°9 —0°9 
0-4 16°1 15-5 -+0°6 0°4 6-8 7°5 -0°7 
O°3 7°6 7°2 + O°4 0°3 3°1 3°6 0°5 
0+2 3-0 29 +0°1 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 21 
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Tabelle 11. 


Trichloressigséure—Aceton. 


a= 1°85; d= 9°41. 


1—x P Pa Aa 
0°9 147°5 146°5 + 1°0 
OS 112°6 111°0 ~+1°6 
O°7 76°6 75°2 + 1°4 
0:6 40°0 44:0 —4:0 
Tabelle 13. 
Trichloressigsdure— Essigsdure- 
athylester. 

@= 1-61; = igrd ' 
1—x P Pa Lo 
0-9 72°0 62:1 —0°1 
0°8 49°0 48°7 + 0°3 
0°7 33°3 33°4 —0'1 
0°6 19°0 19°3 —0°3 
0°5 9°5 9°4 +0°1 


Tabelle 135. 
Monochloressigsaure—Athylather. 
a= 0°858; b= 6°82. 


Tabelle 12. 


Trichloressigséure—Essigsaure- 


methylester. 

f= iG; O27 Ss: 
1—x P pu L\a 
0°9 148°8 188°6 +5°2 
0°8 112°0 106°3 + 5°7 
0°7 79°2 73°9 + 5°3 
0°6 43°5 45°3 —1°8 
0°5 20°7 24°3 — 3°6 

Tabelle 14. 
Pentachloraéthan— Essigsdaure- 
methylester. 

Sa. 1*Ge: 6 3° ii. 
1—x p Pa Aa 
0-9 148°9 149°3 —O-4 
0°8 126°3 127°3 —1°0 
0°7 102°5 103°5 — 1°0 
0°6 79°8 79°3 +-0°5 
0°5 59°7 56°8 + 2°9 

Tabelle 16. 


Pentachlorathan—Athylather. 
a= 1°18; b = 2°09. 


1—x p Pa Lea 1—x Pp Pa La 
0-9 381°0 381°3 —O0°3 0-9 383-2 382°9 _- +-0°3 
0-8 299°0 300°6 —1°6 0°8 317°5 315°3 2°2 
0-7 228-1 228-0 +0:1 0°7 248°7 248°0 +0°7 
0°6 176°4 173°7. ++ 8°7 0°5 133°5 135°4 —1°9 
0°5 131-2 135°2 +-4°0 0:4 93°2 94°6 —1°4 

0°3 62°2 62°7. + —0°5 


Die beiden restlichen Systeme, Dichloressigsdure—Athylather 
und Trichloressigsa4ure—Athylather, machten die Anwendung kom- 
plizierterer Beziehungen notwendig, weshalb wir auf die Durch- 


fiuhrung der Rechnung verzichteten. 
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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen 
XIV. Die Chlorphenole und das Bromoform 


Von 


Georg Weifienberger, Fritz Schuster und Julius Lielacher 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 


Der Eintritt eines Halogenatoms in den Kern verandert die 
chemischen Eigenschaften des Phenols nur wenig, es ist jedoch 
nichts dartiber bekannt, ob eine solche Substitution nicht etwa einen 
eroBeren Einflu8 auf die Nebenvalenzbetatigung des Phenols ausibt. 
Wir haben daher eine Anzahl binarer Systeme untersucht, deren 
eine Komponente ein Chlorphenol war. Die Arbeitstemperatur betrug 
20°. Die Systeme mit Methylalkohol und Benzol konnten nur bis 
zur Loslichkeitsgrenze verfolgt werden, lieBen aber bis dorthin schon 
genau erkennen, von welcher Art der Kurvenverlauf sei. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
p-Chlorphenol——Aceton. p-Chlorphenol—Essigsauremethyl- 
ester 

i—x p' p A 1—x p' P A 
0-9 161°6 155°0 — 6°6 0-9 152°8 146°8 — 6:0 
0°8 143-7 128°2 20°5 0-8 135°8 129°7 6-1 
0°7 125°7 86°8  38°9 0°7 118°9 89°0 29°9 
0°6 107°8 54°0 53°8 0-6 101°9 60°7 41°2 
0°5 89°8 31°5 58:3 0-5 84°9 87°5 47°4 
0-4 71°8 15°3 = 556°5 0-4 67°9 21°7.  46°2 
0°3 53°9 6°5 47°4 0°3 50°9 9-9 41:0 
0-2 35°9 270 33-9 0-2 34°0 3°5 30°5 
0-1 18-0 — 18-0 O-1 17°0 1-0 16°0 

Tabelle 3. Tabelle 4. 

p-Chlorphenol—Methylalkohol. p-Chlorphenol—Benzol. 

Leal p' P LN 1—x p' p LA 
0-9 86°4 82:0 — 4:4 0-9 67:2 68°2 + 1:0 
0°8 76°8 65°9 10°9 0°8 59°7 63°2 4°5 
0°7 67°2 50:0 17°2 0°7 52°3 5590 6°7 
0°6 57°6 34°0 23°6 0°6 44°8 53:8 9-0 
0°5 48°0 25°3 22°7 0-5 37°3 = 46°7 9-4 


In den Tabellen stellt p’ den nach Raoult-van’t Hoff. be- 
rechneten Dampfdruck dar. 
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Ri a 


Wie ersichtlich, gibt das p-Chlorphenol mit Alkoholen, Esterp | 


und Ketonen negative, mit aromatischen hingegen positive Kurven, 
Es zeigt also qualitativ genau dasselbe Verhalten wie das Phenol 
selbst. Dies wird auch quantitativ bestatigt, wenn man die Starke 
der Nebenvalenzbindung untersucht. Um sich ein Bild davon zy 
machen, braucht man blo Bmax fiir die entsprechenden Systeme 
mit Phenol und mit p-Chlorphenol rechnen und erhdlt folgende 


Gegenuberstellung: 


Tabelle 5. 
Phenol jp-Chlorphenol 
ROTOR « RECS) + Hiknd 2 be 6 CAVA HEV SSL 0°69 0°65 
I KS 2 iWiS + Oswald's cure 0°43 0°41 


p-Chlorphenol wirkt also fast ebenso kraftig wie Phenol selbst, 
die #-Werte sind nur wenig von einander verschieden. Der Eintritt 
des Chloratoms macht sich jedoch in einer verdnderten Zusammen- 
setzung der gebildeten Molekiilverbindung geltend. Bei den Systemen 


mit Phenol weisen alle Eigenschaften darauf hin, da zwei Molekiile f 


Phenol mit einem Molekiil der anderen Komponente zusammen- 
treten. Die Differenzkurven der Systeme mit p-Chlorphenol sind nun 
nahezu symmetrisch zur Mittellinie des Diagrammes und das Minimum 
liegt ungefahr bei Molbruch 0-5. Es ist daher sehr wahrscheinlich, 
da8 die Molekiilverbindungen des p-Chlorphenols im Gegensatz zu 
denen des Phenols dem Typus 1:1 angehdren. Diese Anschauung 


wird bestairkt durch die Untersuchungen Bramley’s?, der durch > 


Aufnahme des Schmelzdiagrammes des Systems o-Chlorphenol— 
Aceton nachweisen konnte, dafi die beiden Komponenten nur eine 
einzige Verbindung eingehen und dafS diese dem Typus 1:1 


entspricht. 
Wahrend nun das p-Chlorphenol mit den sauerstoffhaltigen 


KOrpern negative Kurven liefert, ergibt das System mit Benzol eine 


positive Abweichung. Dies entspricht wieder vollkommen dem Ver- F7 
halten des Phenols. Wir kénnen daher zusammenfassend sagen, dal F- 


die Nebenvalenzbetatigung des Phenols durch Eintritt eines Chlor- 
atoms qualitativ nicht verandert wird. Auch die Starke des Rest- 


valenzkraftfeldes bleibt ungefahr gleich; das Chloratom bewirkt jedoch | 
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insofern eine Veranderung, als die Molekiilverbindungen der Chlor- fq ;; 


phenole wahrscheinlich saémtlich dem Typus 1:1 zugezahlt werden f 


mussen. 

Wir haben frither gezeigt, da8 die Gruppe —CCIl, ein Rest- 
valenzkraftfeld besitzt. Es war nun von Interesse, zu untersuchen, 
wie sich dasselbe bei Ersatz der Chloratome durch das schwerere 
Brom verhalt. Zu diesem Zwecke priften wir eine Anzahl binaret 
Systeme, deren eine Komponente das Bromoform war. Es erschier 
uns aus verschiedenen Griinden wiinschenswert, die Resultate sowohl 





1 Journ. Chem. Soc., 709, 469 (1916). 
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auf die Raoult-van’t Hoff'sche als auch auf die van Laar’sche Dampf- 
druckkurve zu beziehen und da die van der Waals’schen Konstanten 
fir Bromoform nicht bekannt waren, mufiten wir sie berechnen. 
Wir benutzten die von Lewis angegebene Formel und die von 
Perkins! bestimmten Dichten des Bromoforms bei 15 und 25°, 


woraus folgt: 

a= 12°9 b= 0:0731 
die spezifische Warme des Bromoforms, welche wir fiir die Kurven 
der Mischungswarme bendOtigten, bestimmten wir in unserer Versuchs- 
anordnung nach dem Mischungsverfahren zwischen 18 und 50° 
zu 0°124. Die Berechnung der Mischungswaérmen nahmen wir nach 
der van Laar gegebenen Gleichung 


re x (1—x) 
™ (tae) ers) 





vor, um jedoch den Fehlern auszuweichen, welche dadurch zustande- 
kommen, dafSi nach dieser Formel die Warmeabgabe bei einer 
exothermen Reaktion mit negativem Vorzeichen belegt wird, setzten 
wir allgemein 


1 = —w’, 


d.h, im folgenden wird unter positiver Waérmet6nung immer die 
Warmeabgabe aus dem System, unter negativer Mischungswarme 
die Warmeabsorption verstanden. 

Der Dampfdruck, der sich aus der van Laar’schen Beziehung 
unter der Annahme errechnet, da beide Komponenten monomer 
sind und sich bei der Mischung normal verhalten, wird in den 
nachstehenden Tabellen mit p’, bezeichnet, pr ist der Dampfdruck 
nach der Formel von Raoult-van’t Hoff und Az, beziehungsweise 
Ar sind die entsprechenden Abweichungen des experimentell be- 
stimmten Dampfdrucks p gegentiber den errechneten Werten. wz 


¥ bedeutet die Warmeténung, die sich aus der van Laar’schen Formel 


ergibt, wenn beide Stoffe normales Verhalten aufweisen, wees. ist 
die Warmeténung, welche das Experiment ergibt. 

Die Ursache, warum wir die Systeme mit Bromoform einer 
so eingehenden Priifung unterzogen, liegt darin, daB die klassischen 
Systeme des Chloroformes in dieser Hinsicht mancherlei zu wiinschen 
ubrig lieBen und wir fiir spatere Rechnungen sicheres Material 
sammeln wollten. 


Tabelle 6. 
Bromoform—<Aceton. 
1—x Pr, Pr p AL LJ, : Wr W oef, 
0-9 161°7 161°6 158°2 — 3°5 — 3°4 0°008 128 
0-8 148°7 143°7 132°2 11°5 11°5 0°014 213 
0°7 125°S8 125°7 109°1 16°7 16°6 0°018 275 





1 Journ. Chem. Soc., 45, 533 (1892). 
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Fortsetzung zu Tabelle 6. 


Soe SR eee Sanpete dASAR tricia 
0°6 107°8 107°8 86°1 —21°'7 —21°'7 0°021 317 
O°5 89°9 89°8 67°2 22°7 22°6 0°021 335 
O°4 71°9 71°8 30° 2 21°7 21°6 0-019 330 
Ore 54°0 53°9 34°0 20°0 19°9 0°017 295 
0°2 36°0 30°9 22°4 6 13°5 0°012 227 
0-1 18°0 18°0 11°3 6°7 6°7 0:007 130 


Die Betrachtung dieser Tabelle zeigt zundachst, da die Dampf- F 


drucke, welche nach van Laar berechnet sind, mit denen, welche 


sich nach der Formel Raoult-van’t Hoff’s ergeben, vollstandig 


zusammenfallen. Die Differenzkurven A, und Apr decken einander, 
Sie sind nahezu symmetrisch gebaut und besitzen ein flaches 
Minimum bei Molbruch 0°5. Die nach van Laar unter der Annahme 
normalen Verhaltens normaler Komponenten berechnete Mischungs- 
warme ist, wie Zu erwarten, positiv, aber unmefibar klein. Das 
Experiment hingegen 1ld8t eine nicht unbetrachtliche Warme- 


entwicklung erkennen. Die Kurve der Wéarmeténung ist positiy, > 


nahezu symmetrisch und durch ein Maximum in der Nahe von 
Molbruch 0°5 ausgezeichnet. Das Maximum liegt nicht streng in 
der Mitte, weil den beteiligten Substanzen eine Assoziation zukommt, 
deren Warme absorbierende Wirkung die Lage des Maximums 
ungleichmafig verschiebt. 

Die vorliegenden Resultate lassen sich also dahingehend 


zusammenfassen, da8 im System Bromoform—Aceton eine Molekiil- : 
verbindung entsteht und dafi dieselbe, ganz in Analogie zu der ent | 


sprechenden Molekiilverbindung des Chloroforms dem Typus 1:! 
angehort. 


Tabelle 7. 
Bromoform—Essigsauremethylester. 
1—x rh, Dr P AL LA\R wr W gef, 
0-9 152°8 152°8 150°0 —2°8 —2°8 O11 62 
0°8 135°9 135°8 128°1 7*8 v2. ° = oe 123 
O°7 118°9 118°9 107°2 ee f 11°7 0°24 180 
0°6 102°0 = 101°9 87°6 14°4 14°3 0°27 230 
O°5 85°0 84°9 70°1 14°9 14°8 0°28 265 
0-4 68:0 67°9 54:0 14°0 13°9 0°26 265 
0°3 51-1 =©50°9 ~=—- 40°38 10°8 10°6 0°23 227 
0-2 S4°1:... TAO a2Be2 7°4 7°S.-O°17. 162 
Q°1 17°0 17°0 13°3 3°7 3°7 0:°Q9 90 


Auch bei diesem Systeme fallen die Dampfdruckkurven naci 
van Laar und nach Raoult-van’t Hoff zusammen. Die A-Kurve 
ist nahezu symmetrisch und besitzt ein Minimum bei Molbruch 0°°. 
Die theoretische Mischungswarme, wenn keinerlei Verbindung ©" 
treten wiirde, ist auf erordentlich klein, die tatsichlich auftretence 
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Wirmeabgabe aus dem System jedoch ziemlich betrachtlich. Das 
Maximum der w-Kurve, die annahernd symmetrisch gebaut ist, liegt 
nahe bei Molbruch 0°5. Die Assoziation der Komponenten, die sich 
in ungleicher Weise geltend macht, verschiebt es ein wenig. 


Tabelle 8. 
Bromoform—Athylather. 
1—* PL PR P AL LR Wr Weer. 
0-9 399° 1 398°2 391°5 —7°6 —6°7 —0°49 178 
0:8  857°4 353°9 337°4 20-0 16°5 0°89 302 
0O°7 316°6 309°7 280°8 35°8 28°9 1°17 403 
06 276°2 265°4 224°8 51°4 40°6 1°35 489 
0°5 285°6 221°2 174°7 60°9 46°5 1°41 548 
O°4 194°0 177°0 131°2 62°8 45°8 1°36 517 
0°38 150°7 182°7 95°7 55°0 37°0 1°20 487 
0-2 104°7 88°5 63°4 41°3 25°1 0°92 355 
Or1 54:9  44°2—31°2 23°7 13°0 0°52 200 


Bei dem vorstehenden System fallen die beiden theoretischen 
Dampfdruckkurven nicht mehr zusammen, sondern die van Laar’ 
sche liegt etwas Uber der Raoult-van’t Hoffschen, die Abweichung 
ist aber recht gering. Entsprechend dem Unterschied in den beiden 
Kurven decken sich die A-Kurven auch nicht mehr. Die Differenz- 
kurve nach Raoult-van’t Hoff ist nahezu symmetrisch mit einem 
Minimum bei Molbruch 0°5, die ZA;-Kurve liegt tiefer, hat ein 
stirker ausgeprigtes Minimum und ist weniger symmetrisch, zeigt 
aber ebenfalls das Minimum nahe bei 0°5. In Ubereinstimmung 
damit steht das Verhalten der Mischungswarme. Bei normalem Ver- 
halten diirfte nach van Laar nur eine ganz geringe negative Warme- 
tsnung auftreten, das Experiment gibt aber eine starke positive 
Mischungswarme. Die Kurve der Wdarmeténung ist vollkommen 
symmetrisch zur Mittellinie des Diagrammes und zeigt ein Maximum 
bei Molbruch 0-5. 

Ebenso wie beim Chloroform entstehen also in den binaren 
Systemen des Bromoforms mit Ketonen, Estern und Athern Molekiil- 
verbindungen, die dem allgemeinen Typus 1:1 angehéren. Im 
System Bromoform—Athylather ist schon von Dolezalek und 
Schulze! eine derartige Molekilverbindung angenommen worden. 

Es 1la48t sich nun auch die Frage nach der relativen Starke, 
Welche dem Restvalenzkraftfeld zukommt, beantworten, indem man 
wieder max berechnet. Da die Messungen an den entsprechenden 
Systemen des Chloroforms entweder tberhaupt nicht vorlagen oder 
doch fiir eine vergleichende Untersuchung nicht geeignet waren, 
haben wir diese Systeme nach unserer Weise gepriift und folgende 
Resultate erhalten: 





1 Zeitschr. f. phys. Chem., 98, 403 (1921). 
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Tabelle 9. 
System Pp p Ar 
UNE EI 6 nn. pcs cane vs pese sece.céas 89°8 20°7 —69°1 
Chloroform—Essigsauremethylester ............ 84°9 12°9 72:°0 
Chloroform—Athylather ............00.cc0ee0s 221°2 89°2 132-0 


Die Werte gelten samtlich fiir Molbruch 0°5, bei welchem das 
Minimum der /A-Kurven liegt. 

Unter Zugrundelegung der angefiihrten Ergebnisse errechnen 
sich die Werte fur 3 folgendermaBen: 


Tabelle 10. 
Chloroform Bromoform 
BD 66 5 e Os cS PERC EDS « head 0°77 0°25 
Essigsduremethylester ..............2+6. 0°85 0°18 
MN ties. bu cach ies thik Rows 0°60 0°21 


Man sieht sofort, daB die Starke des Nebenvalenzkraftfeldes 
im Bromoform betrachtlich schwacher ist als im Chloroform. Die 
Schwachung ist nicht gleichmaBig, da z. B. beim Essigsaiuremethy]- 
ester ein gréferer Rtickgang zu beobachten ist als beim Aceton. 
Es zeigt sich aber deutlich, daf das gréBere Bromatom das Kohlen- 
stoffatom weitgehender absattigt als das relativ kleine Chloratom. 
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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen 
XV. Aromatische Amine 


Von 


Georg Weifenberger, Fritz Schuster und Julius Lielacher 
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1925) 


Uber die Nebenvalenzbetitigung aromatischer Amine ist noch 


sehr wenig beKannt. Wrozinsky und Guye? haben durch thermische 


Analyse des Systems Anilin—Essigsdureathylester die Anwesenheit 
dreier verschiedener Verbindungen nachgewiesen, und zwar 1:1, 
2:1 und 2:3. Tsakalotos und Guye? konnten durch Untersuchung 
des Systems Anilin—Chloroform die Abwesenheit von Molekilver- 
bindungen feststellen. Wir haben daher die Untersuchung bindrer 
Systeme mit aromatischen Aminen und deren Derivaten in den 


| Kreis unserer Arbeiten aufgenommen. Die Arbeitstemperatur betrug 


wieder 20°. Auffier den schon friiher angefiihrten Werten fiir die 
spezifische Warme der Komponenten gelangten noch folgende zur 
Anwendung: 


| ES ERS FEE Sea TE Le wT 20° 0°51583 
TS SOT Seay rrr 18° 0*2374 
PN. 04.4666 eunbaeds Oeeeeeen 8—82° 0*4435 
I 64k to buss ony -Uhotes vice 20° 0* 6006 
Tabelle 1. 
Anilin—Aceton. 
1—x PL PR P AL,R 1" w 
0-9 161°6 161°6 157°2 on, €% 0-002 88 
0°8 143°7 143°7 130°1 13°6 0:003 170 
0°7 125°7 125°7 104°9 20°8 0°004 243 
0°6 107°8 107°8 83°2 24°6 0°005 297 
0°5 89°8 89°8 63°2 26°6 0°005 320 





1 Journ. Chim. Phys., 8, 189 (1910). 

2 Journ. Chim. Phys., 8, 340 (1910). 

3 Griffith, Proc. Phys. Soc., 13, 234 (1894). 

4 Forch, Ann. d. Phys., 4, 72, 202 (1903). 

5 Schiff, Zeitschr. f. phys. Chem., 7, 376 (1887). 
6 Régnault, Ann. d. Chim., 3, 9, 332 (1843). 
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Fortsetzung zu Tabelle 1. 


1—x vt, Pp p AL,R w' Ww 
0°4 71°9 71°8 47°1 24°7 0-004 311 
0°3 53°9 53°9 32°1 21°8 0-004 280 
0°2 35°9 35°9 18°9 17°0 0°003 232 
0-1 18°0 18°0 8°3 9°7 0°002 — 153 


Die Dampfdruckkurven nach van Laar und nach Raoult. 
van’t Hoff fallen vollstindig zusammen. Die Abweichungen de; 
experimentellen Kurve davon sind negativ, die A-Werte nehmen 
einen Verlauf, der eine bemerkenswerte Symmetrie aufweist und 
beim Molbruch 0°5 ein Minimum besitzt. Die Mischungswiarme 
nach van Laar ware, wenn keine Verbindung eintrate, unmefbar 
klein, die tatsachlich gemessene Kurve ist jedoch stark positiy, 
nahezu symmetrisch und durch ein Maximum bei 0°5 ausgeZeichnet. 
Man darf daher schlieBen, da8 in diesem System eine Molekiilver- 
bindung vom Typus 1:1 besteht. 

In den Tabellen bedeutet w’ die nach van Laar berechnete 
Warmeténung unter der Voraussetzung des normalen Verhaltens 
der Komponenten, w hingegen ist die tatsdchlich gemessene W4arme- 
tonung, die bei Warmeabgabe aus dem System positiv gezahlt 
wurde. 


Tabelle 2. 
Anilin—Essigsauremethylester. 
1—x pv, Pp p AL, R w' Ww 
0°9 152°8 152°8 150°8 — 2°0 0-001 83 
0°8 135°8 135°8 131°9 3°9 0-002 117 
0°7 118°9 118°9 110°9 8:0 0°002 137 
0°6 101°9 101°9 91°0 10°9 0-003 139 
0°5 84°9 84°9 73°3 11°6 0°003 135 
0-4 67°9 67°9 55°2 12°7 0*002 126 
0°3 50°9 50°9 39°2 11°7 0°002 109 
0-2 34°0 34°0 25°8 7°2 0*002 84 
O-1 17°0 17°0 13°1 2°9 0°001 32 


Die beiden theoretischen Dampfdruckkurven fallen zusammen. 
Die A-Kurve hat ein Minimum bei 0°4, die Kurve der Mischungs- 
warme ein Maximum bei 0°6. Die Verschiebung, welche wir im 
gleichen Sinne wiederholt beobachtet haben, wird durch die 
Assoziation der Komponenten hervorgerufen, und zwar entspricht 
immer einer Verschiebung des Minimums der Dampfdruckdifferenz- 
kurve nach den kleineren Molbriichen eine sclche des Maximums 
der Warmeténung nach hodheren Molbriichen. und umgekehtt. 
Die gebildete Molekilverbindung gehért offenbar dem Typus 
Poh a, 
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Tabelle 3. 
Anilin—Methylalkohol. 


1—x*x Pr. Pp p AVL J\R Ty 1 
0-9 88°8 86°4 87°22 — 1°6 0:8 — 3°1 8 
0°8 84:1 76°8 79°6 4°5 2°8 4°9 22 
0°7 79°7 7*2 71°3 8°4 4°] 5°9 39 
0°6 74°4 57°6 63°2 11°2 5°6 6°2 53 
0°5 67°6 48°0 54°9 13°7 6°9 6°0 55 
0°4 58°8 38°4 46°2 12°6 7°8 §°3 43 
0°3 47°8 28°8 37°4 10°4 8°6 4°4 27 
0:2 34°4 19°2 28°4 6°0 9°2 3°1 14 
0-1 18°5 9°6 16°6 1°9 7°0 iF 8 


Dieses System ist insofern interessant, als es zeigt, daf} die 
Beziehung auf die Raoult-van’t Hoff’sche Kurve manchmal nicht 
verlaflich ist. Gegentiber dieser hatte das System eine positive 
Dampfdruckkurve. Nun zeigt aber die Messung der Mischungswarme 
eine positive, wenn auch kleine Warmeténung an. Dies veranlaft, 
die strengere Rechnung nach van Laar durchzuftihren und man 
erkennt, dafS das System gegeniiber der van Laar’schen Kurve 
negativ ist, in Ubereinstimmung mit der Warmeténung. Die van 
Laar’sche Differenzkurve ist symmetrisch und hat ein Minimum bei 
0-45, die Kurve der Mischungswiarme ist symmetrisch und hat das 
Maximum bei 0°55. Auch hier stimmt der vorhin erdrterte Ver- 
schiebungssinn bei vorhandener Assoziation der Komponenten. Die 
Molektilverbindung gehért dem Typus 1:1 an. Die Restvalenz- 
betatigung ist nur schwach. 


Tabelle 4. 
Anilin—Chloroform. 


1—* rv. Pp Pp /A\L /\R Te wv 
0°9 144°4 144°4 144°4 —- — 0*004 — 
O°8 128°4 128°4 129°4 + 1°0 + 1°0 0°006 — 
O°7 112°4 112°3 _112°4 - + 0°1 0:008 — 
0°6 96°3 96°3 97°O + 077 + 0°7 0:009 
O'S 80°3 80°2 79°3 — 1°0 —0°9 0:010 2 
0O-4 64°2 64°1 64°5 + 0°3 + 0°4 0:009 — 
0°3 48°2 48°1 47°6 — 0°6 — 0°5 = 0°008 3 
0°2 32°1 32°1 32°1 -- - 0° 006 

Q°1 16°1 16°1 16°1 ~- 0*003 


Im System Anilin—Chloroform fallt die experimentell ermittelte 
Dampfdruckkurve vollstiindig mit der nach van Laar und der nach 
Raoult-van’t Hoff zusammen. Das System zeigt den seltenen 
Fall vollkommen normalen Verhaltens. Dementsprechend ist die 
Mischungswaérme durchwegs unmefbar klein, wie die Theorie es 
verlangt. In diesem System liegt dahex Keine Molekiilverbindung vor. 


© 
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Tabelle 5. 


Anilin Benzol. 


1—x pv Pp Pp AL,R w' Ww 
0:9 67°2 67°2 69°0 1°8 0:02 — 75 
0°8 59°8 59°7 63°6 3°8 0°04 125 
O°7 52°3 52°3 58°3 6°0 0°05 155 
0°6 44°9 44°8 03°2 8°3 0-06 170 
O°5 37°4 37°3 47°4 10°0 0°06 168 
O°4 30°0 29°9 41°9 11°9 0°05 155 
0°3 22°5 22°4 35°8 13°4 0°05 128 
0°2 15°0 14°9 27°4 12°5 0°04 90 
0°6 ee 7°5 15°1 7°6 0°02 50 


Gegeniiber den beiden einander deckenden theoretischen 
Dampfdrucklinien zeigt die gemessene Kurve positive Abweichungen, 
auf Assoziationen hinweisend. Ganz entsprechend wurde die 
Mischungswaérme gefunden. Wahrend fiir nicht assoziierte Kom- 
ponenten nur eine duferst kleine Mischungswdérme zu erwarten war, 
zeigt das Experiment eine ziemlich starke negative Wdarmeténung, 
zweifellos daher riihrend, dai in dem untersuchten System bei der 
Mischung Komplexe Zerfallen. Halt man dieses Resultat mit dem 
vorhergehenden (Tab. 4) zusammen, so wird man zur Anschauung 
gefiihrt, da im Benzol trotz verschiedener, anscheinend gegenteiliger 
Befunde, dennoch eine merkliche Assoziation vorliegen mu8. Wir 
haben Andeutungen solcher Assoziationen im Benzol schon wiederholt 


aufgefunden. 


Tabelle 6. 
Dimethylanilin—Aceton. 

1—x pr, Pp p Ar Ar w' Ww 

0-9 162°4 161°6  (161°5) (—0°9 (—O°1l) 0-51 — 6 
0-8 145°9 143°7 146°2 0°3 2°5 0°79 15 
0-7 129°4 125°7 1380°0 0°6 4°3 0°88 24 
0°6 112°9 107°8 114°2 1°3 6°4 0°90 31 
0°5 95°7 89°8 95°8 0-1 6°0 0°83 33 
0°4 78°0 71°8 78°8 0°8 7°0 0°71 30 
0°3 59°5 53°9 61°8 2°3 7°9 0°55 20 
0-2 40°4 35°9 44°1 3°7 8°2 0°38 10 
0-1 20°6 18-0 20°6 O°1 2°6 0°19 3 


Das System ist positiv, im Gegensatz zu dem entsprechenden 
System beim unsubstituierten Amin. Die geringe negative Mischungs- 
warme deutet auf Komplexzerfall hin. 
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Tabelle 7. 


Dimethylanilin— Essigséuremethylester. 


las v'. Pp p AL Apr w' Ww 
0°9 153°4 152°8 154°0 0°6 i°s 0°5 — 38 
0:8 137°8 135°8 138°3 0°5 2°5 0°9 61 
O°7 122°3 118°9 124°0 he 5°*1 ie 75 
0°6 106°6 101°9 108°3 Nod 6°5 1°2 82 
0°5 90°4 84°9 92-0 1°6 75 1°2 84 
0°4 73°7 67°9 74°S 3°5 9°3 Sd | 82 
0°3 56°4 50°9 66°3 4°9 10°4 0°9 76 
0°2 38°3 34°0 45°7 7°4 rs 0°7 61 
Ol 19°5 17°0 23°6 4°] 6°6 0°4 39 


Wahrend beim Anilin auch der Ester eine negative Kurve er- 
gibt, bleibt die Reaktion beim Dialkylamin aus. Die Dampfdruckkurve 
ist positiv, die Mischungswarme negativ. In diesem System sind 
Molekiilverbindungen nicht anzunehmen. 


Tabelle 8. 
Dimethylanilin—Methyalkohol. 

1—x p's, Dr p Az Apr Ww Ww 

0-9 (94:2) 8674 88:0 (— 6:2) i¢ 72 — 4 
0°8 (98°4) 76°8 82°3 ( 16:1) 5°5 =: 10°8 118 
0°7 (102°4) 67:2 79°3 ( 23-1) 12-1 12°3 182 
0°6 (103°4) 57°6 78°6 ( 24:8) 21°0 12°4 230 
0°5 (100°0) 48-0 79°3 ( 20°7) 31°3 11°6 244 
0-4 (95°2) 38:4 78°4 (  16°8) 40°0 10°3 232 
0°3 ( 80°9)  28°8 72°6 ( 8:3) 43°S -8°2 194 
0-2 57°2 19-2 64°5 7°3 45°37 140 
Ort 31°5 9°6 46°5 16°0 36°9 3:0 71 


Das System Dimethylanilin—Methyalkohol ist gegentiber der 
Raoult-van’t Hoffschen Kurve positiv und demgemaf} ist die 
Mischungswarme negativ. Berechnet man es aber nach van Laar 
so erhalt man eine Differenzkurve, die zum Teil positiv, zum Teil 
negativ ist. Ein derartiger Kurvenverlauf ist aber héchst zweifelhaft. 
Tatséchlich sieht man sofort die Unrichtigkeit desselben, wenn man 
die van Laar-Werte mit der Dampfdruckkurve des einen Methyl- 
alkohols vergleicht. Man erhalt nadmiich Partialdrucke, die hoher 
sind als der Dampfruck des Methylalkohols selbst, was natirlich 
unmdéglich ist. Offenbar kommt der Fehler dadurch zustande, dafi 
die der Rechnung zugrunde liegenden van der Waal’schen. kon- 
stanten ungenau sind. Wir haben daher die unzutreffenden Werte 


eingeklammert. 
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Im System Dimethylanilin—Methylalkohol ist keine Molekiil- 
verbindung anzunehmen, die kraftige negative Warmeténung deute; 
vielmehr auf eine nicht unbetréachtliche Assoziation hin. 


Tabelle 9. 
Dinethylanilin—Chloroform. 
1—x vi, Pp p Ar Ar w' Tt 
0-9 144°5 144°4 140°8 — 3:7 — 3°6 0-02 150 
0°8 128°5 128°4 = 1151 13°4 13°2 0°04 226 
0°7 112°5 112°3 91°7 20°8 20°6 0°05 266 
0°6 96°5 96°3 T1°S 25°0 24°8 0°06 =. 280) 
0°5 80°5 80°2 54°3 26°2 25°9 0°06 274 
0-4 64°4 64-2 40°2 24°2 24°0 0°05 248 
0°3 48°4 48°1 28°6 19°8 19°5 0°04 205 
0°2 32°3 32°1 17°3 15°0 14°8 0°03 150 
O°1 16°2 16°1 8°6 7°5 7°5 0°02 81 


Die beiden theoretischen Dampfdrucklinien fallen zusammen. 
Die A-Kurve ist negativ, die Mischungswarme positiv. Das Minimum 
der Differenzkurve liegt bei Molbruch 0°5, das Maximum der 
Warmeténung ist etwas verschoben, es liegt bei 0°6. Die gebildete 
Molekiilverbindung diirfte also dem Typus 1:1 zuzuzahlen sein. 


Tabelle 10. 
Dimethylanilin—Benzol. 


1—x PL PR P AL A wv" ! 

0-9 67°3 67°9 67:4 0-1 0-2 0-29 — 3 
0°8 60°2 59°7 60°2 0-1 0°5 0°49 12 
0°7 53°0 52°3 53°3 0°3 1°0 0°62 17 
0°6 45:9 44:8 46°1 0-2 1°2 0°68 19 
0°5 38°6 37°3 38°8 0-2 1°5 0°68 21 
0-4 31°3 29-9 31°5 0-2 1°6 0°63 23 
0°3 23°7 22°4 24°14 0-4 1°7 0°53 29 
0-2 160 14°9 16°5 0°5 1°6 0°39 19 
0-1 8:1 7°5 8°3 0-2 0°8 0-21 12 


Das System ist hinsichtlich der Dampfdruckkurve positiv, hin- 
sichtlich der Mischungswérme negativ, es ist daher die Bildung 
einer Molekiillverbindung nicht anzunehmen. 

Uberblicken wir nun die gesamten Resultate, so ergibt sich 
eine interessante Analogie zu den Phenolen. Die aromatischen Amine 
verhalten sich beztiglich ihrer Nebenvalenzbetatigung ebenso wie 
die Phenole, die Dialkylamine so wie die Phenolather. Die Gruppe 
—NH, spielt bei den aromatischen Aminen hinsichtlich des Rest- 
valenzkraftfeldes dieselbe Rolle wie die OH-Gruppe bei den Phenolen, 





so A Ae 


SAE RH AEM R ENTER AMAR EDO reir AR MRR GIT 9 Sy RO MMT A MIMI TS Ra: SERUM. ooh gD See EN Ra ae tite neem 





dah 
vert 
jedc 
dur 
bei 
ges 
geg 
den 
den 
loke 
vor 
die 
Res 
spri 
Der 








lek ij]. 


deutet 


MU 


150 
296 
266 
286) 
274 
248 
205 
150 


81 


men. 
mum 

der 
ldete 
sein. 


— SS /_ |S WS SS 


- 


1in- 
ing 


ich 
ine 
vie 
pe 








ant days Se 2 em Oe Tee , - 
SA RRA TN Rta! ay BON eR oni Sp Sek gS “a 


cRNA: ~ oscshay cae 


EN Cag 


eaves 


ERNE LB int at oe 


Molekiilverbindungen. XV. 307 


daher geben die Amine mit Estern, Ketonen und Alkoholen Molekiil- 
verbindungen, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chloroform 
jedoch nicht. Werden aber die Wasserstoffatome der Amidogruppe 
durch Alkyle ersetzt, so treten dieselben Erscheinungen auf, die wir 
bei den Phenolathern beobachtet haben. Die Nebenvalenzbetitigung 
gegenuber den sauerstoffhaltigen Komponenten verschwindet, hin- 
gegen tritt eine neue gegeniiber Chloroform auf. In Analogie zu 
den Phenolen dtirfen wir schlieBen, dafB das Restvalenzkraftfeld bei 
den Aminen wesentlich an den Wasserstoffatomen der Amidogruppe 
lokalisiert ist, wahrend nach Substitution derselben das Kraftfeld 
vom Stickstoff beherrscht wird. Beziiglich der Verbindungen, welche 
die Gruppe —-CCl, enthalten, ergibt sich aus den _ vorliegenden 
Resultaten, dafi diese Gruppe auch auf Dialkylaminstickstoff an- 
spricht. Das Restalvenzkraftfeld der aromatischen Amine und ihrer 
Derivate ist bedeutend schwacher als das der Phenole. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


X. Zur Chemie der Rinden 
II. Mitteilung 


Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen herausgegeben von 
Julius Zellner 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung einer friiher ver- | 
jffentlichten Untersuchung! tiber die chemischen Bestandteile der 
kinden. Um eine etwas breitere Vergleichsbasis zu gewinnen, ist 
inzwischen das Studium einer Reihe weiterer Rinden in Angriff 
cenommen worden, wortiber spdter berichtet wird. 


4. Uime (Ulmus campestris L.). 


(Bearbeitet von Recha Engelberg.) 


Das Material stammte aus dem Liechtensteinpark in Wien und 
war im Oktober in einer Menge von etwa 7 kg gesammelt worden; | 
die Rinde sstammte von einem dlteren Baum und war daher schon | 
holzig und arm an ldslichen Stoffen. Die geringfiigige, einschligige 
Literatur, meist alteren Datums, findet sich bei Wehmer.? 


1. Der PetrolatherausZzug bildet eine braune halbfeste Masse. 

6°5593 ¢, sorgfiltig getrockneten Rohfettes verbrauchten 5:8 cm? Lauge : 
| cm3 = 0'02854 ¢ KOH) zur Neutralisation und 19°77 cm derselben Lauge zur 
Verseifung, daher Séurezahl 25°2 und Verseifungszahl 111°3; obige Substanzmenge 
ergab 2°6052 g = 39°729', unverseifbare Stoffe. 


Das Rohfett wurde mit alkoholischem Kali verseift, und das 
Unverseifbare mit Ather aufgenommen. Der gelbe Atherriickstand 
ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester und Alkohol eine 
weiBe, krystallinische Substanz von der Schmelzlinie 100 bis 120°, 
wesentlich aus zwei KOrpern bestehend. Die Trennung erfolgt ent- 
weder so, da man aus Essigester krystallisieren laBt, wobei sich | 
nadelférmige Krystalle und kleine kugelige Krystallaggregate aus- ct 
scheiden, auf weiteren Zusatz von Essigester gehen die ersteren 
in Lésung; oder man lést das Stoffgemisch in Petrolaéther und 1aft 
diesen in einem lose verschlossenen Erlenmeyerkolben langsam 
verdunsten, wobei hauptsdchlich die kugeligen Aggregate ausfallen. 

Wesentlich fiir den Erfolg ist in beiden Fallen das Arbeiten | 
mit kleinen Mengen. | 





1 Monatshefte 44, 261 (1923). 
2 Die Pflanzensoffe, 1911, p. 147. 
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Der in Nadeln krystallisierende Stoff wird nach mehrfache 
Umkrystallisieren aus Essigester rein erhalten; Schmelzpunkt 134°. 


Analyse: 


4°635 mg lieferten 4°950 mg H,O und 13°720 mg COs, H= 11°80" 


== 80: 720 3° 288 mg gaben 3°518 mg H,O und 9°743 mg CO,, H == 1! ‘SS 


‘= 80°819', 


Mole Ss diaailiiial iidaitaiiasiad nach Rast: O0°499 mg wassertreic: 
Substanz, in 6°915 mg Kampfer gelést, erniedrigten den Schmelzpunkt um 8°, dahey 


Molekulargewicht 360. 


Die Formel Cy;H4,O-+-H,0O verlangt H = 11°88%,), C= — $0- 199’). Molekular- 


gewicht (der wasserfreien Substanz) 386. 


Der K6rper gibt die Phytosterinreaktionen und stimmt auch 
hinsichtlich des Schmelzpunktes mit dem Hesse’schen Phytosterin 
iberein; auch der Schmelzpunkt des aus Alkohol in Blattchen aus. 
fallenden Acetylderivates ist nahezu derselbe (117 bis 118°). Doch 
mtissen auch einige Abweichungen erwahnt werden: erstens zeigt 
der Stoff im Vergleich zu dem aus andern Pflanzen dargestellten Sterin 
vom gleichen Schmelzpunkt ein ungleich hdéheres Krystallisations. 
vermdégen, so dai z. B. aus Essigester selbst beim Vorhandensein 
recht geringer Substanzmengen leicht zentimeterlange, glashelle, lang- 
gestreckte Platten erhalten werden kénnen; zweitens konnte in einer 
etwa 1°/,igen Loésung keine Drehung der Polarisationsebene konstatiert 
werden, was auf einen Razemkorper deuten kénnte; drittens wurd« 
der Kohlenstoffgehalt konstant ein wenig héher gefunden als obiger 
Formel entspricht; dies zeigt auch die Analyse eines Praparates, das 
aus den Mutterlaugen der oben beschriebenen Fraktionierung ze- 
wonnen und getrennt gereinigt worden war. 


Analyse 


4°974 mg gaben 5°440 mg H,O und 14°756 mg CO,, H= 12°15"), 
C = 80°909); 3°034 mg lieferten 3°380 mg H,O und 9°014 mg COs, H = 12°38), 
C = 81 °029, 


Fir die Aufklarung dieser Verhaltnisse reichte die vorhandene 
Substanzmenge nicht aus. 

Der zweite der obenerwaéhnten Korper, der aus Petrolather in 
kleinen, kugeligen Aggregaten ausfallt, wird durch Umkrystallisierer 
aus Alkohol gereinigt; er bildet nur unvollkommen ausgebildetc 
Krystalle, ist wachsartig und schmilzt bei 74 bis 75°. 


Analyse: 
3°493 mg gaben 4°210 mg H,0O und 9°990 mg COs, H= 13°30" ,, 
C = 78*009),; 


4.773 mg gaben 5°753 mg H,O und 13°6380 mg COs, H= 13°3! 
C = 77°88 9. 
Diese Zahlen wirden einer Formel (CygHo4O)n entsprechen. 


Uber die Natur dieses Stoffes la®t sich vorlaufig nichts be- 
stimmtes sagen; ein Wachsalkohol scheint er nicht zu sein, da kein 
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Acetylprodukt erhalten werden konnte; vielleicht stellt er den Wachs- 
ester einer Oxyfettsdure dar, der der Verseifung widerstand. 

Die wasserige Seifenidsung des Petrolatherauszuges ergab ein 
dunkel gefiirbtes Gemisch von Fett- und Harzsduren, das wegen zu 
geringer Menge nicht weiter untersucht werden konnte. In dem 
sauren Filtrat der Fettsduren wurde Giyzerin und Phosphorsiure, 
'etztere in reichlicher Menge nachgewiesen. 

29. Der Atherauszug, eine nahezu schwarze, harte Masse 
hildend, wurde ebenfalls verseift; die sauren, in Alkali ldslichen 
Bestandteile, waren amorph und einer weiteren Bearbeitung nicht 
zuginglich; in dem durch Atherausschiittelung gewonnenen Gemisch 
nicht verseifbarer Stoffe wurden kleine Mengen der beiden oben 


heschriebenen Stoffe und auferdem ein Kérper nachgewiesen, der 


in den gewodhnlichen organischen Lésungsmitteln sehr schwer léslich 
war. Nach MOoglichkeit gereinigt, bildet er ein weifies, undeutlich 
krystallinisches Pulver, das die Liebermann’sche Reaktion gibt und 
sich von 240° an zersetzt. 
Analyse: 

4°101 mg gaben 4°040 mg H,O und 10°740 mg COs, H= 10°94" 4, 
C = 71°429/); 

3°527 mg lieferten 3°490 mg H,O und 9°250 mg CO,, H= 10°999,, 
C = 71°529/9. 

Diese Zahlen wirden etwa die Formel (Cy; Hs59O.)n entsprechen. 


3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. Durch Auflésen 
in Alkohol und Fallen mit stark verdtinnter Salzsdure gereinigt, bilden 
sie in trockenem Zustand ein ziegelrotes Pulver, das in der Kali- 
schmelze Brenzkatechin liefert. Das letztere wurde in bekannter 
Weise isoliert und identifiziert. 

4. An Ather gibt der in Wasser lésliche Teil des Alkoholauszuges 
nichts Wesentliches ab und wird wie folgt weiter verarbeitet. 

do. Man versetzt mit Bleiazetat und isoliert aus dem reichlichen 
Niederschlag die Gerbstoffe in bekannter Weise. Sie bilden eine 
amorphe, braune Masse, die in der Kalischmelze Brenzkatechin liefert. 

Reaktionen: 

Bleizucker und Kupferazetat: braune Fallungen; Eisenchlorid: dunkelgriiner 
Niederschlag; Bromwasser: reichlicher gelber Niederschlag; Kalkwasser, Zinnchlorid, 
salpetrigsaures Kali und Salzsaure, Brucin und Kaliumpyrochromat geben gelbe oder 
velbbraune Fallungen; Formaldehyd-Salzsaure und Kochsalz-Gelatine geben lichtgelbe 
Niederschlage. 

Nach Ebermayer! betragt die Menge der Gerbstoffe 4 bis 5° 9. 


Im Filtrat der Gerbstofffallung fanden sich nach dem Entbleien 
mit H,S reichliche Mengen Invertzucker. 


Nachweis: 


Darstellung des Osazons vom Fp. 205°; eine Liésung, die pro 100 cm» 


16°435 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Lésung reduzierte, drehte im 2 dm Rohr um 





1 Physiol. Chemie d. Pflanzen, 1882, p. 451. 
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10° Ventzke nach links. Bezeichnet x die in 100 cm3 enthaltene Glukose, 1» gi. 0 








Fruktose, so erhalt man aus den Gleichungen 1°8564 1+-1°7185 7 = 16°435 uns © ; 
x: 0°3268 —r : 0°1838 = --10 fiir x = 4°70 und fiir vy = 4°48. oe mitte 
me obe 
Basen lieSfen sich durch die gebriuchlichen Reagentien nich; Seife 
nachweisen. Abde 
6. Der Wasserauszug bietet nur die gewdhnlichen Bestang. ) Umk 
teile, Mineralstoffe und Polysaccharide; die letzteren liefern bei cer Pi Xan 
Hydrolyse Pentosen (Furolreaktionen) und Galaktose (Schleimsdure- Stoff 
bildung). Schv 
Quantitative Bestimmungen: ae 
ies ‘ lsoli 
1. 16°4946 ¢ Trockensubstanz gaben 0°4026 ¢ Petrolither-, 0°1478 ¢ Ather. “ 
und 2°4178 ¢ Alkoholextrakt; 2. 20°5974 ¢ Trockensubstanz wurden mit Wasse: “ whi 
erschopit, die Ausziige auf 1000 cm? gebracht, 100 cm3 davon lieferten 0°4217 . Subs 
Trockenriickstand und 0°0220 ¢g Asche; 300 cm, auf 25 cm eingeengt und nac! Zwis 
Zusatz von etwas Salzséiure mit Alkohol gefallt, gaben 0°019 ¢ Polysaccharide mi: wert 
0°O0012 ¢ Asche; weitere 100 cm verbrauchten zur Neutralisation 0°2 cm Laug. L jst 
(1 cm? = 0°02854 ¢ KOH); endlich wurden 100 cm? mit 10 cm3 Bleiessig gefill. ogy 
das Filtrat entbleit und in 50 cm3 der Zucker nach Allihn ermittelt, gefunde Ung 
00660 ¢ Kupfer. 3. 0°9312¢ verbrauchten nach Kjeldahl 0°50 cm n/; HyS0 Ante 
4. 1°476 ¢ Trockensubstanz lieterten 0°8743 ¢ Rohfaser. 5. 1°9835 ¢ Trocke: ™ den 
substanz ergaben 0°1375 ¢ Asche. Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: : heif 
% iUlh 
Petrolatherauszug . 6... ce eee es 2°44 ~=freie Saéure (als KOH).......... o2 FF grof 
Athereussug osdociwiieiasiiaott, 0°89  reduzierender Zucker........... 3°6) Sob: 
ATOROUNNGEE 5 oi. bei RSS 14°65 PENNE. 5B. Us bis « abd osecee ue 8 Or1e nad 
in Weeeer eens Stome,.....:.,20°47,. Rolprotein... ; . osc dee ccs ce tw es 0-95 BB ab, 
lésliche Mineralstoffe............ D2Gd ARM |. wa. g bes ss JesaevetecsO0 ot Mm End 
losliche Polysaccharide .......... 0°31 COCR oii owns bb deve dues 6°93 KON]. 
und 
5. Schwarzerle (Alnus glutinosa L.). kon 
(Bearbeitet von Ludwig Wei8B.) reak 
Das Material wurde bei Klosterneuburg im Monat Februar. By 20° 
. ~ ° re 1 
gesammelt, es stammte von jungen Exemplaren, seine Menge betrug Jy &@!! 
lufttrocken 3°5 kg. Die wenigen einschligigen Literaturangaben! be- FF 
ziehen sich zumeist auf den Gerbstoff und den gelbroten Farbstofi. 
1. Der Petrolatherauszug stellt eine schwarzgriine, salben- 
artige Masse dar. 
2°6607 g Rohfett, im CO?-strom bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Ver- 
seifung 9°8 cm3 alkoholischer Lauge (1 cm? = 0°02844 ), daher die Verseifungs- der 
zahl 104°7; 2°6580 g Rohfett verbrauchten 10°1 cm derselben Lauge, Verseifungs- P Alk 
zahl 107°8. 2°0767 ¢ lieferten 0° 8940 ¢ = 43°050/, Unverseifbares; 1°8764.¢ lieferten 
0°8144.¢= 43°49 9 Unverseifbares. 2°0767 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 12°52 cm: . 
Kalilauge (1 cm3 = 0°01022 g), Séurezahl 61°6; 2°2919 ¢& verbrauchten zur Neu- DOZ 
tralisation 13°85 cm3 derselben Lauge, Siurezahl 61°6. 0°2622 2 Rohfett addierte: zah 
aus Hibl’scher Jodlésung 0°1964 ¢ Jod, daher die Jodzahl 74°9. Das Rohfett is: nas 
also reich an Nichtglyceriden und freien Fettsauren. yt. 
\ 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 145. 
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Da die Aufarbeitung des Rohfettes mit indifferenten Loésungs- 
mitteln sich wenig giinstig anlie®B, wurde zur Verseifung gegriffen, 
wobei ein unverseifbarer, in Ather léslicher Anteil (A) und eine 
Seifenlésung (B) erhalten wurden. Die Substanz A bildet nach dem 
\bdestillieren des Athers einen braunroten Kuchen, der sich durch 
Umkrystallisieren aus Essigester von den gelben Begleitstoffen 
\Xanthophyliderivaten) leicht befreien lief und ein krystallinisches 
Stoffgemisch ergab. Dieses bot der Aufarbeitung ungewohnliche 
Schwierigkeiten, so dai etwa 200 Krystallisationen notig waren, um 
yu chemischen Individuen zu gelangen. In ktinftigen Fiillen wird die 
lsolierung der drei Stoffe nattirlich einfacher durchzufiihren sein, 
wenn man nach dem folgenden Verfahren arbeitet und gréfere 
Substanzmengen zur Verfiigung hat, so dafi die Aufarbeitung aller 
Zwischenfraktionen und Mutterlaugen entfallen oder doch vereinfacht 
werden kann. Zundchst wird das Gemisch mit einer zur vOlligen 
Lisung ungeniigenden Menge von Alkohol ausgekocht und das 
Ungeléste im HeiS$wassertrichter abfiltriert. Die leichtest loslichen 
Anteile (a) zeigen eine Schmelzlinie von 205 bis 210°, die folgen- 
den (b) eine solche von 212 bis 220°. Die Fraktion (a) wird in 
heiBem Essigester gelost und erkalten gelassen, wobei sich ziemlich 
groBe Nadeln neben einer feinkrystallinischen Substanz abscheiden. 
Sobald die letztere auszufallen beginnt, dekantiert man von den 
nadelférmigen Krystallen, die mit den Fraktionen (0d) vereinigt werden, 
ab, engt die Fltissigkeit etwas ein und wiederholt die Prozedur, 
Endlich wird die L6sung, die keine Nadeln mehr abscheidet, starker 
konzentriert und erkalten gelassen. Es fallt ein feines Krystallmehl 
aus, das bei 80—82° schmilzt; durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
und Petrolither steigt der Schmelzpunkt auf 83 bis 84°, um dann 
konstant zu _ bleiben. 

Der KkOrper ist wohl ein Wachsalkohol, gibt keine Cholestol- 
reaktion und ist acetylierbar. Er krystallisiert schlecht, am besten 
noch aus Essigester und Petrolither, wahrend er aus Alkohol oft 
gallertig ausfallt. 

Analyse: 


80° 490 5: 


| 


3°646 mg gaben 4°46 mg H,O0 und 10°76 mg COs, H= 13°69 9, ¢ 
3°O75 >» >» 4°40 » H,O » 10°56 » COs, H=13°77%%, C = 80°56 5. 
im Mittel gefunden: H = 13°739,9 und C = 80°53? 9. 


Das in gebréuchticher Weise dargestellte Acetylprodukt ist 
der Muttersubstanz dhnlich Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Petrolather zeigte es den Schmelzpunkt 67 bis 68°. 

Nach den Schmelzpunkten kénnten Myricylalkohol (Fp. 85°), 
beziehungsweise dessen Azetat (Fp. 69°) vorliegen. Allein die Analysen- 
zahlen sprechen dagegen; diese wiirden zu einer Formel C,)H,,O 
passen. Es kéme auch noch die Formel CyyH,)O in Betracht, nach- 
dem H. und A. Euler’ im Blattfirnis der Schwarzerle einen Alkohol 


1 Berl. Ber. 40, 4760 (1907). 
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der Formel C,,H,,O, Glutinol genannt, aufgefunden haben, der als 
niedrigeres Homologe des obigen betrachtet werden kénnte. Die rot. 
gelben Mutterlaugen, die sich bei der Reinigung des Rohproduktes 4 
ergeben, enthalten noch erhebliche Mengen des Wachsalkohols. Um 
den letzteren wenigstens teilweise zu gewinnen, lést man die salben. 
artige Masse in siedendem Alkohol, behandelt mit Blutkohle und 
laBt erkalten, wobei man eine krystallinische Fallung erhalt, die aus 
Essigester gereinigt werden kann. Die Mutterlaugen dieser Abscheiduny 
sind nach Beseitigung des Lésungsmittels 6lig; durch Auskochen 
dieser 6ligen Massen mit zur volligen Lésung unzureichenden Menger 
Alkohols und EingieBen der alkoholischen Lésungen in Wasse; 
erhalt man gelbe Fallungen, aus denen sich durch wiederholtes 
Umfallen aus Alkohol und Essigester weitere Mengen des Wachs. 
alkohols gewinnen lassen. Zuletzt bleibt eine véllig amorphe, gelb- 
rote, feste Masse zuriick, die keine Carotenreaktion gibt. 

Die oben erwahnten Fraktionen (b) sowie die bei der Isolierung 
des Wachsalkohols gewonnenen krystallausscheidungen wurden ver- 
einigt und die Trennung des Gemisches durch fraktionierte Krystal- 
lisation aus Aceton, Benzol, Chloroform, wie auch aus Mischunger 
dieser Lésungsmittel versucht. Diese Versuche blieben erfolglos, da 
die Schmelzlinie aller Fraktionen ziemlich konstant bei 210 bis 220° 
lag. Es handelt sich um dieselbe Substanz, welche bei der Unter- 
suchung der Grauerlenrinde! gefunden: und deren Ejinheitlichkeit 
auch damals, obwohl eine Aufspaltung nicht gelang, bezweifeli 
worden war. Endlich fand sich im Petrolather ein brauchbares 
Lésungsmittel; der Léslichkeitsunterschied der beiden vorhandenen 
Stoffe ist zwar auch hier gering, aber doch gro8® genug, um, aller- 
dings nur mittels einer langwierigen Fraktionierung, zur Isolierung 
der beiden KOrper zu ftihren. Bei dieser Fraktionierung arbeitet man 
am besten von Anfang an mit mehreren kleinen Partien, die paralle! 
behandelt werden; zu bemerken ist noch, daS beide Kérper in kaltem 
Petrolather ziemlich schwer léslich sind und da® als Kriterien der 
fortschrettenden Trennung nicht nur die Héhe des Schmelzpunktes, 
sondern auch die Art des Schmelzens dienen kénnen, da die 
Gemische unter starker Zersetzung, die reinen K6rper aber nur unter 
geringer Verfarbung schmelzen. Sobald die schwerer léslichen Krystal- 
lisationen den Schmelzpunkt 240° erreicht haben, werden sie dem 
eigentlichen FraktionierungsprozeB entzogen und durch gewohnliche 
Krystallisation aus Petrolather bis zum konstanten Schmelzpunkt 
261° gereinigt. Die Mutterlaugen gehen in den Fraktionierungs- 
proze8 zuriick. 

Der so erhaltene Stoff ist das bereits aus der Grauerlenrinde 
isolierte Alnulin. Seine Eigenschaften stimmen mit den seinerzeit 
angegebenen Uberein; hinzuzufiigen wire noch, da der Stoff in 
Essigester maf ig, in Eisessig leicht léslich ist. Eine 0°7°/,ige Chloro- 
formlésung zeigt keine optische Aktivitat. 





1 Monatshefte 44, 274 (1923). 
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Analyse: 

4:097 mg gaben 4°23 mg H,O und 12°66 mg CO, somit H= 11°55! ¢, 
(= 84°27% 9; R 

4°O17 mg lieferten 4°17 mg H,O und 12°38 mg COs, daher H = 11°62% 9, 
( = 84°069/p. 

Nimmt man von diesen und den friher gefundenen Analysenwerten das 
\Mittel. so erhalt man: H = 11°67% ) und C = 84°239 9. Die friher angenommene 
Formel C3,HggO diirfte wohl durch eine kleinere, etwa C39H;90 oder CogHygO zu 
ersetzen sein. Ein neuerlicher Versuch das Molekulargewicht nach der Rast’schen 
Methode zu ermitteln, ergab wieder Werte, die mit keiner der in Betracht kommen- 
den Formeln in Einklang zu bringen waren. 


Der KOrper enthalt, wie bereits angegeben, eine Hydroxylgruppe. 
Das Azetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in flachen, tafeligen 
Prismen, aus Essigester und Aceton, so wie die Muttersubstanz in 
seiden- oder perlmutterglinzenden Nadeln aus. Nur der Schmelzpunkt 
wurde diesmal wesentlich héher wie damals gefunden, wortber 
noch unten zu sprechen sein wird. 

Die Substanz addiert leicht Brom. Das Bromprodukt wurde in 
Chloroformlésung hergestellt und Ofters aus Alkohol umkrystallisiert. 
Infolge besserer Reinigung wurde der Schmelzpunkt diesmal etwas 
hdher, némlich bei 219 bis 220° gefunden. Der Korper bildet hell- 
celbe feine Nadelchen. 


Es mu$S bemerkt werden, da$ sowohl beim Alnulin wie bei seinem Acetyl- 
derivat erhebliche Schmelzpunktsverschiebungen beobachtet worden sind, die bei der 
Aufbewahrung der Substanzen ohne eine merkbare dufere Veraénderung derselben 
eintreten und mit einem auffallenden Starkerwerden der urspriinglich kaum wahr- 
nehmbaren Cholestolreaktion verbunden sind. Die Aufklaérung dieser eigentimlichen 
Erscheinung mute gegenwirtig wegen Materialmangels unterbleiben, soll aber ge- 
legentlich der im Gang befindlichen Untersuchung der Alius viridis versucht werden. 


Das oben erwdhnte Fraktionierungsverfahren, das zum Alnulin 
fihrte, lieferte als zweite Komponente schlieBlich einen chemisch 
einheitlichen Stoff, der vorlaufig als Protalnulin bezeichnet sei. Die 
Isolierung dieses Koérpers ist noch mtihsamer wie die des Alnulins, 
da die letzten Spuren des Alnulins als des in Petrolather schwerer 
loslichen Stoffes nur schwer zu beseitigen sind. Schlieflich hatte die 
Substanz den konstanten Schmelzpunkt 240°. Sie ist in Alkohol und 
Aceton leichter léslich wie das Alnulin, mittelschwer in Essigester, 
leicht in Eisessig und Chloroform. Ihre Krystallisationen aus Petrol- 
iither sind deutlich verschieden von jenen des Alnulins, die Nadeln 
des letzteren sind glasartig mit Seiden- oder Perlmutterglanz und 
niemals zu Biischeln vereinigt, wahrend die Nadeln des Protalnulins 
matt, milchweiB und stets zu Bischeln, Drusen oder blumenkohl- 
ahnlichen Aggregaten vereinigt sind. 


Analyse: 


4°071 mg Substanz gaben 4°19 mg H,O und 12°70 mg COs, H= 11°52%,, 


C = $5" 080%; , 
3°908 mg Substanz lieferten 3°98 mg H,O und 12°19 mg COs, H = 11°40 9, 
C = 85°0790! . 
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Molgewicht nach Rast: 


0°681 mg Substanz, 2°675 mg Kampfer, /\ = 23°, M = 443. 0°595 in, 


By b 
Substanz, 3°250 mg Kampfer, /\ = 16°, M = 457; im Mittel 450. 
Diesen Werten entspricht die Formel C35H;90 (C = 84°949 9, H = 11°50 
M = 452). 





Der Koérper gibt eine starke Cholestolreaktion (kirschrot). Ep 


ist optisch aktiv. 


O°2110 mg Substanz, in 10 cm Chloroform gelést, drehen im 1 dm Robr 
die Polarisationsebene um 1°9° Ventzke nach links (1° Ventzke = 0°3468  Krcis- 


grade), somit [a] = —31°2°. 


Der Korper 1a8t sich weder acetylieren noch benzoylieren, 
besitzt also keine Hydroxylgruppe. Hingegen addiert er, wenn auch 
nur trage, Brom und liefert ein Bromprodukt, das nach 6fterem Um- 
krystallisieren aus Alkohoi bei etwa 220 bis 222° schmilzt. Es bilde: 
gelbe Ndadelchen. 

Das Protalnulin kommt als solches in der Rinde vor; denn es 
konnte aus dem Rohfett auch ohne Verseifung blof8 durch oftmalive: 
Uml6ésen aus Alkohol und Petrolither gewonnen werden; das Alnulin 
konnte auf diesem Wege nicht isoliert werden. 

SchiieBlich ist noch zu bemerken, daf§ beide Koérper bei der 
energischen Oxydation mit HNO, neben anderen Produkten auch 
Benzoesdure liefern, die durch den Fp. 121° und die bekannten 
qualitativen Reaktionen identifiziert wurde. 

Die groBe Ahnlichkeit der beiden Stoffe beziiglich der meisten 
physikalischen Ejigenschaften !a8t auf eine nahe Verwandtschaft 
schlieBen, andrerseits deuten die Analysenzahlen, die Cholestolreaktion, 
das Verhalten bei der Acetylierung und die optischen Verhaltnisse 
darauf hin, da das Alnulin kein unmittelbarer Abkémmling des 
Protalnulins sein kann. Welcher Art dieser Zusammenhang sei, liet} 
sich vorlaéufig nicht feststellen, da hierzu ungleich gréere Substanz- 
mengen als die uns verfligbaren erforderlich waren. 

Die oben erwahnte Seifenldsung (B) gab bei der Zerlegung 
eine halbfeste, dunkelgriine Masse. 


0°9552 ¢ getrocknete Substanz verbrauchten zur Neutralisation 15°7 cm” 
Kalilauge, daher Neutralisationswert 168; 1°1240 ¢ verbrauchten 18°5 cw15 derselben 
Lauge (1 cm3 = 0°01022 ¢ KOH), daher Neutralisationswert 168. 0° 2061 ¢ Substanz 
addieren aus Hiibl’scher Lésung 0°'1713 ¢ Jod, somit die Jodzahl 83. 


Das Sduregemisch enthielt auSer Fettsduren noch Harzsduren 
und Chlorophyllabkémmlinge. Die festen Fettséuren konnten durch 
Ausziehen der Masse mit Petrolaither und fraktionierte Krystallisation 
aus wasserhaltigem Alkohol isoliert werden. Sie bestehen der Haupt- 
sache nach aus Palmitinsdiure und Stearinsdure, von denen dic 
letztere bedeutend tiberwiegt. In der sauren Unterlauge der Seifen 
fanden sich Phosphorsdure (Lezithin) und Glyzerin. 


2. Der Atherauszug bildet eine griine, ziemlich feste Masse, 
die sich mit indifferenten Lésungsmitteln nicht aufarbeiten lie® und 
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daher ebenfalls verseift wurde, wobei sich ein unverseifbarer in 
Ather léslicher Anteil (C) und eine Seifenldsung (Y)) ergaben. Die 
Atherldsung (C) scheidet zunachst einen gelben Niederschlag ab, der 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester, Alkohol und Petrolather 
rein erhalten wurde und sich als Protalnulin erwies (Schmelzpunkt, 
Krystallisation und Léslichkeit). Sodann wird die Atherlésung vom 
Losungsmittel befreit. Der Riickstand ist eine briichige, gelbrote 
Masse, die durch Umlésen aus Essigester und Alkohol von den 
farbigen Bestandteilen befreit wird. Man erhalt schlieBlich eine weifie 
Substanz vom Fp. 240 bis 242°. Durch oftmaliges Krystallisieren 
aus verschiedenen Lisungsmitteln (Alkohol, Essigester, Ather, Petrol- 
ather) gelangt man zu einem chemischen Individuum vom konstanten 
Fp. 254°. Es krystallisiert aus Alkohol in glanzenden Ndadelchen, 
gibt eine deutliche Cholestolreaktion (Rotfarpung) und ist optisch aktiv. 


Analyse: 
4°327 mg Substanz gaben 4°49 mg H.O und 12°49 mg COs, somit H = 
= 11°62 a, C= (8°72 9. 
3°884 mg lieferten 4°02 mg H,O und 11°21 my COs, H=11°58%), C= 
= 18°74 19 0: 
Drehungsvermoégen: 
0°1290 ¢ in 10 cm Chloroform drehen im 1 dm Rohr 1°0° Ventzke nach 


links, somit [a] == —-26°9°, 


Der Stoff ist leicht liéslich in Aceton, Essigester, Ather und 
Chloroform. Von dem ihm sehr ahnlichen Protalnulin unterscheidet 
er sich dadurch, dafi er in Alkohol und Essigester weit leichter 
loslich, hingegen in Petrolither viel schwerer léslich ist und aus 
diesem Solvens in amorphen Flocken ausfallt, ferner, da er acetylier- 
bar ist. Ein Gemisch beider Kérper schmolz bei 215 bis 228°. Die 
Acetylierung liefert ein Produkt, das nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol in feinen Nadeln vom Fp. 216° krystallisiert. Daneben 
scheint noch ein zweites, wahrscheinlich weniger acetyliertes Produkt 
zu entstehen, das hodher schmilzt, aber nicht rein erfaBt werden 
konnte (Schmelzlinie 230 bis 235°). Der Korper ist stark ungesattigt, 
das Bromprodukt schmilzt, nach Médglichkeit gereinigt, bei 125 bis 
127° und bildet gelbbraune, nicht gut ausgebildete Krystalle. 

Die Krystallisationsart, die Léslichkeit, die Schmelzpunkte des 
Harzkérpers und seines Acetylderivates stimmen ganz mit denen 
des Coryliresinols der HaselnuBrinde! tiberein. Auch der Misch- 
schmelzpunkt ist nicht herabgesetzt (253 bis 254°). Trotzdem kann 
an Identitat nicht letcht gedacht werden, da die Analysenbefunde 
erhebliche Differenzen aufweisen (1°5°’, im C-gehalt und 0°5°/, 


im H-gehalt). Hingegen ist es nahezu sicher, da der obige Stoff 


identisch ist mit dem analogen Koérper der Platanenrinde (siehe unten). 
. Aus den letzten Mutterlaugen des eben beschriebenen Korpers 
lie3 sich ein zweiter Stoff, allerdings nur in sehr geringer.Menge 


EE 





1 Monatshefte 44, 269 (1923). 
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isolieren. Er krystallisiert am besten aus Alkohol in regelmafigen 


sechseckigen Tafeln und schmilzt ohne Zersetzung bei 278°. Er 
gibt eine deutliche Cholestolreaktion. In Alkohol, Ather, Petrolather 


und Essigester ist er weit schwerer léslich wie der Korper vom 
Fp. 254° und bleibt nur wegen seiner sehr kleinen relativen Menve 
in den Mutterlaugen. 
Analyse: 

4+°181 mg Substanz gaben 4°25 mg H,0 und 12°71 mg COs, somit 
H = 11°389 und C = 82°919Jp. 

3°954 mg lieferten 4°04 mg H,O und 12°10 mg COs, H= 11°43), 
C = 83° 4609/5. 

Diese Analysenwerte wiirden der Formel Cy,;HzgO0. (H = 11°32 9 und C = 
= $3°490 9) entsprechen, derselben, die Istrati und Ostrogovich! dem Friedelin 
ges Korks zuschreiben. Doch stimmen die sonstigen Eigenschaften nicht iiberein. 


Aus der friiher erwéhnten Seifenldsung (D)) schied Schwefel- 
sdure ein dunkelgriines, voluminéses Produkt ab, das nach sorg- 
faltigem Waschen und Trocknen mit Ather extrahiert wurde, wobei 
phlobaphenartige Stoffe zuriickblieben. Die Hauptmenge des Athers 
wurde abdestilliert und der Rest mit Petrolather gefallt; der Nieder- 
schlag, der aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert wurde, schmolz 
schon bei 82°, dirfte also wohl noch Fettséuren enthalten haben. 
In der Mutterlauge fand sich eine Harzsadure, die als hellbraun- 
liches, feines, amorphes Pulver erhalten wurde und bei etwa 220° 
zu schmelzen begann. Ihre Menge war fiir eine nahere Untersuchung 
unzureichend. Cholestolreaktion violett. 


3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. In bekannter Weise 
gereinigt, bilden sie ein braunes Pulver, das aber bei langerem Stehen 
zusammenbackt. Die heifS bereitete wa®rige Lésung gibt ganz ahn- 
liche Reaktionen wie die Lésung der Gerbstoffe (siehe unten). Die 
Kalischmelze (bei 150 bis 180°) lieferte Brenzkatechin, das durch 
den Schmelzpunkt 105° und die qualitativen Reaktionen identi- 
fiziert wurde. 


4. Aus dem wasserldslichen Teil des Alkoholauszuges wurden 
die Gerbstoffe? durch Fallung mit neutralem und basischem Bleiacetat 
abgeschieden und die Bleifallungen in gebriiuchlicher Weise weiter 
verarbeitet. Die erhaltenen Produkte waren sehr dunkle amorphe 
Massen, die sich wenig voneinander unterschieden, in der Kalischmelze 
Brenzkatechin lieferten und in wifriger Lésung folgende Reak- 
tronen gaben: 


Eisenchlorid: griiner Niederschlag; Kupfersulfat und Kupferacetat: schwarze 
Fallung; Ammonmolybdat: nach einiger Zeit orangefarbener Niederschlag; Kalkwasser 
und Atzbaryt: braune Fillungen; Bromwasser: gelber Niederschlag; Natriumnitrit- 
Salzsiiure: gelbe Fallung; Kaliumpyrochromat; braunroter Niederschlag; Zinnchlorid: 
gelbe Fallung; Brucin: weiSe Fallung; Kochsalz-Gelatine: weife Fillung; Formal- 
dehyd-Salzséure: beim Erwiirmen weife Triibung; Atznatron und Ammoniak: braun- 
gelbe Lésung. 





1 Compt. rend. 728, 1581 (1899). 
2 Vel. Dekker, Die Gerbstoffe, 1913, p. 431. 
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Auffallend ist, daB8 die Gerbstoffe in Extraktform sich in nicht 
allzulanger Zeit in unlésliche Anhydride umwandeln; nach einigen 
Monaten lést sich die urspriinglich leicht lésliche Substanz in sieden- 
dem Wasser nur zum geringsten Teil auf, wahrend die Hauptmenge 
zu einer harzigen, klebrigen Masse aufquillt. Dieser Umstand erklart 
die stark differierenden Resultate, die sich bei der Analyse getrockneter 
Erlenrinde ergeben. Fir frisches Material wurden Werte von 16 bis 
20°/, erhalten,1 wir haben aus getrocknetem blo® 8°7°/, in Lésung 
bringen kénnen. Bemerkenswe:: ist noch, daf} die Gerbstoffe der 
Grauerle (Aluus incana) auch nach jahrelanger Aufbewahrung wasser- 
lislich bleiben. 

Das Filtrat der Gerbstoffniederschlage wurde entbleit und ein- 
ceengt; es enthdlt Invertzucker. 

Nachweis: 

Glukosephenylhydrazon vom F. 204°. Eine Lésung, die pro 100 cm? 4°858 ¢ 
Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm Rohr 4°0° Ventzke nach links: bedeutet x die 
in 100 cm vorhandene Glukosemenge, 1 die entsprechende Fruktosemenge, so folgt: 
1*8564 2+-1°7185 v = 4°858 und x : 0°3268—yv : 0° 1838 = — 4; daraus x = 1°273, 
v= 1°451. 


Cholin oder andere Basen konnten nicht nachgewiesen werden. 

Erwahnenswert ware noch der gelbe Farbstoff der Erlenrinde, 
den schon Dreykorn und Reichardt? untersucht haben. Er ist in 
Alkohol und Wasser léslich und dtrfte den Tannoiden nahestehen. 
Er gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Farbung und wird durch 
basisches Bleiacetat, durch Kupferacetat, Atzbaryt und Atzkalk gefiillt. 

6. Der Wasserauszug bot nichts Bemerkenswertes. Er ist 
reich an Mineralstoffen und Polysacchariden, die in bekannter Weise 
gereinigt und mit Schwefelséure hydrolysiert wurden. Hierbei konnten 
blof Pentosen jedoch keine Hexosen festgestellt werden. 

7. Die Rinde ist reich an oxalsaurem Kalk, der aus dem mit 
Wasser erschépften Material durch verdiinnte Salzsdure ausgezogen 
und in bekannter Weise identifiziert wurde. 


Quantitative Bestimmungen: 


4°1083 2 frische Rinde verloren beim Trocknen 2°6293 ¢ = 64° 9 Wasser; 


hj 
. 2. 12°750 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3850 ¢ in Petrolather, 0°7042 g in 
Ather, 1°9035 g in 95° gigem Alkohol lésliche Stoffe ; 

3. 9°1570 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft und die 
Auszuge auf 1000 cw gebracht; 100 cm dieser Lésung lieferten 0°203 ¢ Gesamt- 
riickstand und 0:0080 Extraktasche; 100 ci* derselben Lésung verbrauchten zur 
Neutralisation 1°28 cm Lauge (1 cm3 =0:'01022 ¢ KOH); 300 cm3 derselben 
Losung, auf 25 cm3 eingeengt, mit Salzsiiure versetzt und mit Alkohol gefillt, gaben 
nach Abzug der Asche) 0°0512 ¢ Polysaccharide; 100 cm* derselben Losung wurden 
mit Bleiessig auf 110 cm? gebracht, 40 cm® des entbleiten Filtrates reduzierten aus 
Fehling’scher Lisung 0°0214 ¢ Kupfer; 





1 Ebermayer, Physiol. Chemie d. Pflanzen 1882, p. 451. 
- Dinglers polyt. Journal 1870, p. 157. 
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4. 1°4564 g Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 2°58 cm* Séure (1 cm) 
= 0°007546 2 N). 


od. 1°1984 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0°0421 ¢ Asche. 
6. 4°2407 ¢ ergaben 1°4221 © Rohfaser. 


(. 17°5868 ¢ Trockensubstanz wurden mit Wasser erschipft, die Lisung 
auf 1000 cm3 gebracht; 100 cm davon ergaben 0°3707 ¢ Extrakt: 100 cm13, nach 
der offiziellen Methode entgerbt, lieferten unter Beriicksichtigung der Korrekturen 
0°2179 ¢ Ruckstand somit 0°1528 ¢ Gerbstoff. 


Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 


In Petrolather lisliche Stoffe..... 3°01 Lésliche Polysaccharide ......... 1°87 
» Ather > Pcs eee 5°52  reduzierender Zucker ........... 3°35) 

» Alkohol > eee 14°93 CE Se 6 5's wb dh oescee dee acne 8°68 

Wasser > I? eh Gesamistickstoml, <<. 6... 0's. ook 1°33 

» > »  Mineralstoffe. 0°87 WO ipeteicvGiveteece cose 33°53 
ele SRS. (Ale Bax. soo nic.cee. 2 Se « GOBRMMMBORO ooking dnb ccccnene 3°51 


6. Wallnuf (Juglans regia L.). 


(Bearbeitet von Regine Treister-Steinig.) 


Das Material stammte aus dem Garten des Stiftes Kloster- 
neuburg; die Menge der von jungen Asten abgeschalten Rinde! 
betrug lufttrocken 4'/, kg. 

1. Der Petrolatherauszug bildet eine griine salbenartige 
Masse, reich an unverseifbaren Stoffen. 


2°6359 g Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 24°7 cm (1) cu) = 


= 0°00412 ¢ KOH), Siurezahl 38°6. 
2°5739 ¢ Rohiett bendtigten zur Verseifung 9°5 cm? aikoholische Lauge 
(1 cm? = 0°02793 ¢ KOH), Verseifungszahl 103. 


O°2157 ¢@ verbrauchten 8°7 cm Thiosulfat (1 cm? = 0°01555 ¢ Jod), Jod- 
zahl 62°7. 
2°5739 ¢ Rohfett lieferten 1°0762 ¢ Unverseifbares = 41°89 9. 


Das Rohfett wurde verseift. Aus dem verseiften Anteil wurden 
die organischen Saéuren mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefallt, die 
Fallung im Vakuum getrocknet und sodann zur Gewinnung der 
Fettsauren mit Petrolather ausgezogen. Diese waren noch immer 
recht dunkel gefarbt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Tierkohlezusatz lieBen sie sich reinigen. Die festen Fettsiiuren sind 
der Hauptsache nach ein Gemisch von Palmitin- und Stearin- 
saure, wie sich aus den Resultaten der fraktionierten Krystallisation 
ergab. Die fliissigen Fettsduren konnten ihrer geringen Menge wegen 
nicht untersucht werden. Die Aufarbeitung des Gemisches der un- 
verseifbaren Stoffe gestaltete sich wie in den friiheren Fallen ziemlich 
kompliziert. Folgendes Verfahren kann auf Grund vieler Versuche 
empfohlen werden: zunachst wird das Rohprodukt zur Beseitigung 
der stets in solchen Fallen auftretenden gelben Begleitstoffe aus 





1 Vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 131. 
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Essigester umkrystallisiert; die gelben Mutterlaugen werden kon- 
ventriert, wobei sich noch Krystallisationen ergeben, die durch weiteres 
Umkrystallisieren gereinigt werden; sobald man alle krystallinische 
Substanz nahezu farblos erhalten hat, fiihrt man eine fraktionierte 
Krystallisation mit Petrolather durch; die schwerst léslichen Anteile 
werden vereinigt und dann aus anderen Lésungsmitteln, am besten 
wieder aus Essigester umkrystallisiert. SchlieBlich erhalt man eine 
Substanz vom konstanten Fp. 63 bis 64°. Das Krystallisations- 
vermégen ist unbedeutend, die Liebermann’sche Reaktion negativ, 


Acetvlierbarkeit nicht vorhanden. 


Analyse: 
4+°051 mg Substanz, 5°20 mg HgO, 12°59 mg COs. 
4°053 » » 5°22 » HO, 12°65 » COs. H=14°36, 14°419%. 
C = 84°76, 85°12° ». 


Es liegt somit ein Paraffin vor, und zwar, wie Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt zeigen, dasselbe Paraffin, das Ptiringer,! 
Hartenstein? und Porodko® in anderen Pflanzen gefunden haben. 

Das in Petrolather leichter lésliche Substanzgemisch (siehe oben) 
wird am besten mit Hilfe von Petrolaither-Alkohol getrennt. Im Verlaufe 
der Fraktionierung ergibt sich ein schwerer léslicher, in Schuppen 
oder Blattchen ausfallender Anteil (@) und ein leichter lOslicher in 
feinen Nadeln krystallisierender Anteil (0). 

Der K6rper (a) wurde schlieflich vom Fp. 171° erhalten. Seine 
Krystallisationen sind nicht besonders schén, ohne scharfe Kanten. 
Er ist gut léslich in Petrolaither, Alkohol und Chloroform. Die Lieber- 
nann’sche Reaktion ist die eines Phytosterins (rot-violett-blau). Die 
Hesse-Salkowski'sche Reaktion gibt eine rotgelbe Firbung, ebenso 
die Mach’sche Reaktion. 

Analyse: 

4°497 mg Substanz, 4°81 mg HgO, 13°55 mg COs. 

3°492 » . 3°76 » HO, 10°53 » COs. H=11°97, 12°05%% 
C = 82°18, 82°230. 

Molekulargewicht nach Rast: 

0°322 mg Substanz, 3°500 mg Kampfer, AV =11°, m= 334. 

0°329 » » 5°608 » > A= 7°5°, m= 316. 

Diese Zahlen wiirden etwa der Formel Cyp Hg,0 (H = 12°339/9, C = 82°19% 9, 
M == 292) entsprechen. 


Der Korper ist alkoholischer Natur. Benzoylchlorid liefert ein 
bei 142 bis 143° schmelzendes Benzoylprodukt, die Acetylierung 
einen bei 150 bis 151° schmelzenden Acetylkorper. 

Der oben erwéhnte Anteil (b) wird nach oftmaligem Umkrystal- 
lisieren in gut ausgebildeten, feinen Nadeln vom Fp. 191 bis 192° 





1 Monatshefte 44, 258 (1923). 
“ Archiv d. Pharmazie 192-4, Heft 4. 
3 Ebenda, 1925, Heft 3. 
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gewonnen. Er ist leicht léslich in Petrolather, Chloroform, Benzo) 
und Essigester, schwerer in Aceton. Die Liebermann’sche Reaktionp 
gibt nur eine ganz schwache Rosafarbung, wahrscheinlich von Spuren 
der Begleitk6rper herritthrend. Der Ko6rper ist ein Kohlenwasserstoff 


Analyse: 

3°396 mg Substanz, 3°76 mg HO, 10°86 mg COs, daher H = 12°31 

C = 87°219/. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 

0°355 mg Substanz, 4°110 mg Kampfer, A, = 10°5°, m= 329. 

0°361 » > 3°581 >» » A= 12°, m= 336. 

Diese Zahlen entsprechen der Formel C3; Hy. (ber. H = 12°729'9, C = 87°27 
M = 330). 


Es handelt sich somit um einen hochmolekularen, ungesAattigten 
Kohlenwasserstoff. Lat man Brom in Chloroformlésung einwirken 
und krystallisiert das Bromprodukt einige Male aus Alkohol um, so 
erhalt man eine in feinen gelben Nadeln krystallisierende Substanz 
vom Fp. 156 bis 158°. Unerklarlich bleibt einstweilen der fiir einen 
Kkohlenwasserstoff enorm hohe Schmelzpunkt. Leider stand zu wenig 
Substanz zur Verfigung, um den K6rper naéher zu untersuchen. 

Bei der friiher erwahnten Fraktionierung mittels eines Petrol- 
datheralkoholgemisches wurde in einer Partie die Abscheidung von 
Krystallen mit abweichendem Habitus beobachtet (c). Es waren relatiy 
groBe, zu Bischeln vereinigte Nadeln. Sie wurden mechanisch ab- 
getrennt und durch weiteres Umkrystallisieren gereinigt. Fp. 220 
bis 221° unter Zersetzung. Die Liebermann’sche Harzreaktion ist 
schwach, bei der Hesse-Salkowski’schen Reaktion ergibt sich eine 
gelbgriine Triibung, die nach einigen Stunden in Rosa _ tbergeht: 
das Moleschott’ sche Reagens liefert eine karminrote Farbung. Der 
KXOrper ist optisch aktiv (rechtsdrehend). 


Analyse: 
3°922 mg Substanz, 4°17 mg H,O, 11°955 mg COs. 
+° 180 » » 4°42 » H, O, 12°715 » COs. 


Gef. H = 11°90, 11°830/o. C = 83°13, 82°96. 


Molekulargewicht nach Rast: 
0°277 mg Substanz, 3°208 mg Kampfer, A. =10°, m= 345. 
O°318 » > 3°240 » » AA == 11°S°, me == 341: 
Diesen Zahlen entspricht die Formel Cys Hae O. 


2.DerAtherauszug wurde, da eine Aufarbeitung mit indifferenten 
Lésungsmitteln nicht gelang, ebenfalls verseift und das Reaktions- 
produkt mit Ather ausgeschiittelt. Ein Teil (d) ging in den Ather, 
ein anderer Teil (e) schied sich als flockig-gallertige Masse in der 
wasserigen Seifenldsung aus und senkte sich darin zu Boden. 

Die Substanz (d) bildet nach dem Abdampfen des Athers eine 
rotgelbe krystallinische Masse, die aus Aceton umkrystallisiert wurde, 
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\obei sich kugelférmige Krystallaggregate neben einer feinkornigen 
Substanz (f) abschieden. Die kugeligen Krystallisationen mufte man 
mechanisch abtrennen; sie lieferten nach der Reinigung aus Aceton 
und hierauf aus Essigester eine in feinen glashellen Nadeln sich 
ausscheidende Substanz. Diese schmilzt bei 232° und farbt sich im 
lichte schwach rosa; sie gibt keine Cholestol- und keine Mach’sche 
Reaktion, die Moleschott’sche Reaktion hingegen ist positiv. Eisen- 
chlorid liefert keine Farbung. Die Analyse zweier verschiedener 
Krystallisationen ergab folgende Werte: 


“4 - -=— . 
3°754 mg Substanz, 3°65 mg HO und 10°57 mg COg. 
3°859 3°77 » H,O » 10°95 » COs, 
Gef. H= 10°88, 10°939 9, C = 76°79, 77°389 6. 


Diese Zahlen wiirden den Formeln C,,;Hs,0, oder CygHs3,)O0. entsprechen. 


Die Substanz (e) wird zur Beseitigung von Seifen mehrmais 
mit hei®em Wasser behandelt und dann in Alkohol gelést; doch 
scheidet sie sich aus diesem Lésungsmittel gallertig aus. Es handelt 
sich um eine Kaliumverbindung, die bei Behandlung mit Wasser 
und Alkohol hydrolysiert wird und keinen konstanten Kaliumgehait 
aufweist. Daher erfolgte die weitere Reinigung durch Umkrystallisieren 
aus schwach salzsaurem Alkohol. Man erhdlt schlieBlich zugespitzte 
Nadeln, die gegen 278° unter Zersetzung schmelzen, in Petrolather 
und Aceton nahezu unldslich, in Alkohol leicht loslich sind. Die Lieber- 
mann’sche Reaktion ist positiv (rotviolett); die Hesse-Salkowskt’sche 
negativ; die Moleschott’sche und Mach’sche Reaktion sind schwach 


Analyse: 
4°452 mg Substanz, 4°22 mg H,O und 12°73 mg COs. 
4°169 » > 3°89 » H,O » 11°91 » COs. 
Gef. H= 10°61, 10°420/9, C= 77°98, 77°919'o. 


Der Korper zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit einem 
aus der Platanenrinde isolierten Stoff (siehe unten). Der oben erwahnte 
Anteil (4), welcher nur in d4uBerst geringer Menge vorhanden war, 
dirfte ebenfalls hauptsdchlich aus diesem K6rper bestanden haben. 
Das Acetylprodukt der Substanz schmilzt bei 260 bis 261°. 

Die verseiften Anteile des Atherauszuges ergaben bei der Zer- 
setzung mit verdiinnter Schwefelsdure eine dunkle, klebrige Masse, 
aus der sich charakterisierbare Stoffe nicht gewinnen liefien. 

Das in andern Teilen des Wallnu8baumes aufgefundene Juglon! 
konnte auf makrochemischem Wege nicht mit Bestimmtheit nach- 
gzewiesen werden; hingegen lie sich seine Anwesenheit mikrochemisch 
‘durch die Reaktionen mit Kupfer- und Nickelacetat, Bromwasser und 
Ammoniak). feststellen;? seine relative Menge ist sehr gering. 





1 Wehmer, I. c. 
2 Molisch, Mikrochemie d. Pflanze, 1913, 146. 
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3. Phobaphene sind in erheblicher Quantitét vorhanden; sje 
sind ziemlich dunkel gefirbt und geben mit den Gerbstoffen (siehe 


unten) tibereinstimmende Reaktionen. 


4. Im wasserléslichen Anteil des Alkoholauszuges fanden sich 
reichliche Mengen von Gerbstoffen, die wie bei den anderen Rindep 
uber die Bleisalze abgeschieden wurden; sie sind zum gr6f8ten Tei 
durch Bleizucker fallbar, bilden eine braune, amorphe, syrupése 
Masse und liefern bei der Kalischmelze Brenzkatechin, das durch 
seine qualitativen Reaktionen nachgewiesen wurde. Die Reaktionen 
einer wasserigen LOsung der Gerbstoffe sind felgende: 


Eisenchlorid: griine Farbung, beim Kochen dunkler Niederschlag; Kalzium- 
und Bariumhydroxyd: griinbraune Fiallungen, Bromwasser: gelbe Fallung; Brucin 
gelblicher Niederschlag; Kochsalz-Gelatine: briiunliche kisige Fillung. 


In dem von den Bleifaillungen ablaufenden Filtrat fand sich 
Invertzucker mit stark tberwiegender Glukose. 


Nachweis: 

Darstellung des Glukosarons vom Fp. 205°. Eine Liésung, die pro 100 cm? 
®° 3074 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dim Rohr 10° Ventzke nach rechts, somit ent- 
hielten 100 cm Lésung 3°353 ¢ Glukose und 0°0481 g¢ Fruktose. Alkaloide liefen 
sich durch die gebriiuchlichen Reagentien nicht nachweisen. 


5. Im Wasserauszug der Rinde fanden sich wie in den friiheren 
Fallen Polysaccharide pektinartiger Natur, die bei der Siurehydrolyse 
Galaktose und Pentosen lieferten. 


Quantitative Bestimmungen: 


i. 10°7555 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1680 ¢ Petrolither-, 0°3325 ¢ Ather- 


und 0°98379, Alkoholextrakt. 

2. 11°4867 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschdpft und dic 
Ausziige aut 1000 cm gebracht; davon ergaben 100 cm? 0°1728 ¢ Riickstand und 
0°0087 ¢ Extraktasche; 100 cm verbrauchten zur Neutralisation 2°0 cm3 Laug: 
(1 cm3 = 0°00412 ¢ KOH); 300 cm lieferten 0°0179 ¢ Polysaccharide (abziiglich der 
Asche); 50 cm? ergaben nach der offiziellen Gerbstoffbestimmungsmethode eine 
Extraktverminderung von 0°0422 g. 

3. 1°8721 ¢ verbrauchten nach Kjeldahl 0°07885 g Schwefelsiure, ent- 
sprechend 0°02251 ¢ Stickstoff. 

4. 2°1732 ¢ Trockensubstanz lieferten 1°0530 ¢ Rohfaser. 
5. 1°9088 » hinterlieBen 0°0333 © Asche. 


In 100 Teilen Trockensubstanz: 


In Petrolather lésliche Stoffe. .... 1°56 Gerbstoffe ....... thisics « Mibaldn 7° OU 
» Ather > > Js..'3°00: - Polysaccharide... ...6.044% tine Es 0°52 
» Alkohol > » ovi-eBus Gesamtstickstoff.........cceee--: 1°20 
» Wasser » > 53S FR SOR: Ss 5 Ao eas Li Bas 48°45 
Lésliche Mineralstoffe........... OrSe .- Chememtaeee di os eds 6h. 1°75 


Freie Saure (als KOH).......... O°71 
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7. Platane (Platanus orientalis L.) 


(Bearbeitet von Dora Ziffer.) 


Das Material war in der Baumschule des Laxenburger Schlof- 
gartens gesammelt worden; es wurde nur junge Astrinde verwendet; 
zur Untersuchung kamen etwa 4 kg lufttrockener Rinde in fein- 
gemahlenem Zustande. Einige wenige Angaben tiber die chemischen 


Bestandteile fihrt Wehmer'! an. 
1. Der Petrolauszug ist schwarzgriin und salbenartig. 


Analyse: 


Das Rohfett wurde wie in den friheren Fallen im Kohlendioxydstrom bei 
héherer Temperatur (Chlorkalziumbad) von den Resten des Lésungsmittels _ befreit. 
2*O751 ¢ benbtigten zur Neutralisation 0°89 cm? Lauge (1 cmt} = 0°02854 ¢ KOH), 
Siurezahl 12°2; 1°6770 g Substanz wurden durch 0°74 cm derselben Lauge 
neutralisiert, Saurezahl 12°5. 3°1230 ¢ verbrauchten zur Verseifung 11°16 cm 
Lauge (1 cm == 0°02835 ¢ KOH), daher Verseifungszahl 101°3; 1°9620 ¢ verbrauchten 
zur Verseifung 7*2 cm® derselben Lauge, daher V. Z. 104 (Indikator: Alkaliblau), 
0°2172 ¢ Substanz addierten aus Hubl’scher Losung 0°1620 g Jod, Jodzahl 74°6. 





Das Rohfett wurde wie in friiheren Fallen mit alkoholischem 
Kali verseift; der verseifbare Anteil, in bekannter Weise verarbeitet, 
lieferte Fettsduren teils fester, teils flissiger Art, von denen nur 
Palmitinsaure (Fp. 62°, V. Z. 215) sich mit Sicherheit identifizieren 
lieB. In dem sauren Filtrat der Fettsdureabscheidung wurden Glyzerin 
und Phosphorsdure gefunden. 

Der unverseifbare Anteil, dessen relative Menge betrichtlich ist, 
wurde wie in friheren Fallen durch Umkrystallisieren aus Essigester 
von rotgelben amorphen BegleitkoOrpern befreit und dann einer 
Krystailisation aus leicht siedendem Petrolather unterzogen. Dabei 
ergab sich ein feiner, schwer filtrierbarer Niederschlag I und eine 
Mutterlauge II. Der Niederschlag I wurde in hochsiedendem, heiSem 
Petrolither gelést; beim Erkalten schied sich eine feinpulverige 
Substanz vom Fp. 220° aus, wahrend andere Stoffe in Lésung 
blieben (III). 

Der bei 220° unter Zersetzung schmelzende Stoff wurde mit 
im Laufe des Trennungsverfahrens erhaltenen Fraktionen von dhn- 
lichem Schmelzpunkt vereinigt und sodann aus Petrolather unter 
Zugabe von wenig Alkohol bis zum Fp. 250° umkrystallisiert. Die 
Substanz sieht unter dem Mikroskop einheitlich aus, scheidet sich 
aus Aceton und Essigester in feinen, glinzenden Nadeln, aus Alkohol 
oder Petrolaitheralkoholgemischen in zu Rosetten und Féachern ver- 
einigten nadeligen Krystallisationen aus, manchesmal auch in Blatt- 
chen, die aber unter dem Mikroskop als Aggregate feiner Nadelchen 
erscheinen; aus Ather krystallisiert sie ebenfalls in feinen Nadeln, 
aus Petrolather, worin sie nur sehr wenig léslich ist, scheidet sie 
sich amorph ab. Die Liebermann’sche und Mach’sche Reaktion 








1 Pflanzenstoffe 1911, p. 272. 
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lieferten rote Farbungen, die Hesse-Salkowski’sche Reaktion js; 
schwach (Gelbfarbung), die Hirschsohn’sche Probe undeutlich (eriin- 


liche Farbung). 
Analyse: 





4°599 mg Substanz, 4°895 mg H,O und 13°351 mg COs, daher H = 11°01 
C = 79° 200). 

4°182 mg Substanz, 4°345 mg H,O und 12°170 mg CO,, daher H = 11°62) 
C = 79°390/o. i 
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fac 
Molbestimmung nach Rast: 
0°612 mg Substanz, 9°283 mg Kampfer, Depression 7°25°, daher M = 363. WI 
Diese Werte entsprechen der Formel Cy,;Hj,O, mit: H 11°60 9, C = 79°55 ni 
M = 362. 
du 
Der K6rper ist ungesittigter Natur und addiert in Chloroform- ; 
l6sung Brom, wobei sich ein in gelben Nadeln krystallisierende: bet 
Bromprodukt vom Fp. 125° bildet. Der Stoff ist auch acetylierbar, 
die Acetylverbindung krystallisiert in Nadeln vom Fp. 217°. a 
Es ist héchst wahrscheinlich, da® dieser Kérper identisch is frii 
mit dem in der Schwarzerlenrinde gefundenen Stoff vom Fp, 254°, un 
Diese Ansicht wird begriindet durch die sehr nahe liegenden Analysen- Sti 





ergebnisse, durch den Umstand, dafS8 die Mischschmelzpunkte der 
nativen Stoffe, wie auch der Acetylderivate keine Depression zeigen, F@ jet 
durch die tbereinstimmenden Farbenreaktionen und L6slichkeits- ori 
verhaltnisse. Gegen die Identitat sprechen nur zwei Umstande: erstens fol, 
eine Differenz in den Schmelzpunkten (150° gegen 154°) und zweitens F¥ \a 
die Erscheinung, da der Kérper der Platanenrinde aus dem Petrol- un 
atherextrakt, der Kérper der Schwarzerlenrinde aus dem Atherextraki Nie 
gewonnen wurde. Beiden Umstanden ist eine entscheidende Bedeutung FR ce, 
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wohl nicht beizumessen, da einerseits kleine Schmelzpunktsdifferenzen F¥ Fiy 

durch die Schwierigkeiten der Isolierung und Beseitigung von Begleit- : gel 

stoffen zu erklaren waren, anderseits die Auffindung an verschiedenen t aus 

Stellen des analytischen Ganges durch eine verschiedene Art der FQ Att 

Veresterung (mit Fett-, beziehungsweise Harzsduren) begriindet sein F@ ka 

kénnte. B oun 

Aus dem oben erwdhnten Anteil II lieB sich ein Stoffgemisch FF wir 

vom Fp. 54 bis 56° isolieren, das sich in gleicher Art, wie dies in gut 

friiheren ahnlichen Fallen! geschah, in zwei Korper zerlegen liet: / ver 

die Trennung erfolgte mittels Alkohols. Es handelt sich um zwei —¥ ma 

Kohlenwasserstoffe mit den Schmelzpunkten 68 und 68°. Der erstere. FQ ves 
in geringerer Menge vorhandene, wurde blo durch einen Misch- — 

schmelzpunkt identifiziert, der héherschmelzende wurde analvysicrit. FF hak 

» ein 

Analyse: = stel 

4°120 mg Substanz, 5°31 mg H,O und 12°96 mg COs. m fein 

4°098 >» > 5°37» “H,O: °s12°88 > «00. ist 

Gef.: H = 14°42, 14°660/9, C = 85°72, 85°710'p. Wal 
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1 Vel. Piiringer, Monatshefte 44, 258 (1923). 
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Zur Chemie der Rinden. 32% 


Molbestimmung nach Rast: 


0°5475 mg Substanz, 1°8875 mg Kampfer, Depression 23°, m= 504. 

0°330— » > 3°275 >» , » 7°5°, m= 537. Im 
Mittel 520. 

Diese Zahlen entsprechen der Formel (,,H;, mit H = 14°739 9, C = 85°27" 9, 
WwW 506. 


Die oben genannte Lésung III ergab einen Stoff, der nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus Alkohol und einem Gemisch von Ather 
und Essigester in gut ausgebildeten Nadeln vom Fp. 134° erhalten 
wurde. Der KoOrper gibt die Phytosterinreaktionen und ist identisch 
mit dem weitverbreiteten Hesse’schen Phytosterin. Dies wird auch 
durch die Analyse bestatigt. 


Analyse: 3°026 mg Substanz, 3°310 mg H,O, 8°910 mg COs, daher 
H = 12°230'9, C = 80°309 9; ber. fiir CogH,,O4+-H,O H = 11°809/9, C = 80°09 4. 


Die rotgelben Mutterlaugen, die sich bei der Aufarbeitung der 
unverseifbaren Stoffe ergaben, wurden in gleicher Weise, wie dies 
friiher bei der Schwarzerlenrinde beschrieben wurde, aufgearbeitet 
und ergaben noch kleine Mengen krystallisierender Stoffe, haupt- 
sichlich die oben beschriebenen Kohlenwasserstoffe. 

2. Der Atherauszug, dessen Menge etwa dreifach so grof 
ist wie die des Petrolatherextraktes, bildet nach dem Trocknen eine 
griine pulverige Masse. Auf Grund vieler Versuche erwies sich die 
folgende Art der Aufarbeitung als die giinstigste: man verseift die 
Masse wie gewOhnlich mit alkoholischer Lauge, verdampft den Alkoho! 
und verdiinnt mit Wasser; dabei fallt ein braungriiner, gallertiger 
Niederschlag aus, der abfiltriert und wiederholt mit warmem Wasser 
gewaschen wird (am besten durch Dekantieren). Die wéasserigen 
Filtrate A werden vereinigt, der Niederschlag dagegen in Alkohol 
geldst und durch Zusatz von verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure 
ausgefallt; die Fallung wird filtriert, gewaschen, getrocknet und in 
Ather gelist. Nun wird die Atherilésung mit 1°/,iger wé€&sseriger 
Kalilauge ausgeschiittelt, wobei sich der Kérper wieder als in Ather 
und Wasser schwer lésliche Verbindung abscheidet und so am 
wirksamsten von Begleitstoffen befreit wird. Man filtriert ab, wischt 
gut mit Wasser aus, lést den Niederschlag in Alkohol und fallt mit 
verdinnter Sdure. Nach dem Waschen und Trocknen krystallisieri 
man den Stoff aus Alkohol um, dem einige Tropfen Salzsaéure zu- 
vesetzt werden. : 

Sowohl der Koérper selbst, wie auch seine Alkaliverbindungen 
haben die Neigung gallertig auszufallen, die Gallerten trocknen glasig 
ein; 1aBt man sie jedoch, vor Verdunstung geschiitzt, langere Zeit 
stehen, so bemerkt man kleine weife Kiigelchen, aus denen allmiéhlich 
feine, glanzende, radial angeordnete Nadeln hervorwachsen; zuletzt 
ist die ganze Masse in einen Krystallbrei verwandelt. Diese Um- 
wandlung in den krystallisierten Zustand dauert bald einige -Tage, 
bald auch Wochen und ist von bisher nicht feststellbaren Umstanden 
abhangig, Am sichersten erhdlt man den Stoff im krystallisierten 
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Zustande, wenn man ihn aus Alkohol umkrystallisiert, der eine 
geringe Menge einer starken Saure enthalt. 

Der Stoff bildet Nadeln, die sich bei 281° zersetzen (wenn 
das Kapillarrohr in den kalten Schmelzpunktsapparat eingefiihrt wird: 
war der Apparat schon vorher auf etwa 250° erhitzt worden, so 
liegt der Zersetzungspunkt 2 bis 3° hodher). 

Der Ko6rper ist léslich in Ather, Methyl-, Athyl- und Amyi- 
alkohol, Chloroform, Trichloraéthylen, Eisessig, Benzol und Toluo), 
unldslich in Petrolather. Aus allen diesen Lésungsmitteln fallt er — 
besonders beim schnelleren Verdampfen derselben — als durchsichtige 
Gallerte aus. Er ist optisch inaktiv. Die Liebermann’sche Reaktion 
ist positiv (Rot-Violett-Blau-Grinfiirbung), die Hesse-Salkowski’sche 
Reaktion negativ, die Reaktionen nach Moleschott und Mach 
schwach. 

Beztiglich der krvstallographischen Beschaffenheit teilte Herr 
Dr. C. Hlawatsch folgendes mit: 

»Die Krystalle bilden Biischel sehr diinner Nadein. Unter dem Mikroskop: 
zeigten sie bei gekreuzten Nicols parallele Ausléschung, in der Liangsrichtung lieg: 
die Richtung. der gré8ten Lichtbrechung. Die Nadeln zeigen schwache Doppelbrechung, 
zum Teil mit tibernormalen Interferenzfarben (graublau erster Ordnung); dies: 
scheinen auf einer Flaiche zu liegen, die angenihert senkrecht zur spitzen Bisectrix 
steht. Ein Krystall lie} im konvergenten Lichte einen Achsenbalken erkennen, demnach 
ist die optische Achsenebene in der Liingsrichtung gelegen. Die Krystalle sind als 
mutmaBlich monoklin mit Langstreckung nach der Orthodomenzone.<. 


Analyse: 
3°983 mg Substanz, 3°90 mg H,oO und 11°255 mg COs. 
3 ‘ 734 » » 70 » Hs O » 10 , 490 » COs. 


Gef.: H = 10°95, 11°079/9, C = 77°09, 76°520'5. 


Molgewicht nach Rast: 
0°355 mg Substanz, 3°870 mg Kampfer, Depression 10°, m= 367. 
0°347 » » 3°3085 » > > 11°, m= 380. 


Diese Werte entsprechen der Formel Cy,H oO, (ber. H = 10°64% 5, C= 
= 76°60% 9, m= 376). 


Der Stoff ist dem K6rper (e) der WallnuBrinde in hohem Grade 
dhnlich (siehe daselbst), doch ist die Identitaét noch nicht sicher. 
Beztiglich der Derivate konnte folgendes festgestellt werden: 


1. Der KO6rper ist nicht nitrierbar, 

2. er liefert, in Chloroformlésung bromiert, ein Produkt, das 
in farblosen Blattchen vom Fp. 211° krystallisiert; die Substanz isi 
sehr zersetzlich und farbt sich gelblich, kann aber, mit Petrolather 
iiberschichtet, kurze Zeit vor Zersetzung geschttzt werden, 


3. der Stoff ist acetylierbar. Mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz 
von wasserfreiem Natriumacetat einige Stunden gekocht, liefert er 
ein Produkt, das in glashellen, flachen Nadeln krystallisiert. Der 
Zersetzungspunkt liegt bei 277° also sehr nahe dem des nativen 
K6rpers. Daf aber eine chemische Reaktion stattgefunden hat, geht 
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hervor aus der groBen Erniedrigung des Mischschmelzpunktes beider 
Kérper, aus der abweichenden Gestalt der Acetylproduktkrystalle 


und aus dem Umstand, dafi der acetylierte KGrper niemals gallertig 


ausfallt. 


Da die Krystalle besser ausgebildet sind wie die der Stamm- 


substanz, konnten 


sie 


krystallographisch 


genauer 


charakterisiert 


werden. Herr Dr. C. Hlawatsch berichtet dartiber folgendes: 


»Die Krystalle sind farblose, langgestreckte Bléittchen von etwa 2 bis 3 mue 
Linge und 1, mm Breite mit maBig starker Doppelbrechung. Im konvergenten Lichte 
zeigen sie eine auf der Blattchenebene fast genau senkrecht stehende, stumpfe 
Bisectrix; aus dem Bilde laft sich schlieBen, dati der stumpfe Achsenwinkel nicht sehr 
grof, also der spitze grof ist, die Achsenebene liegt in der Lingsrichtung. Die Doppel- 
brechung diirfte von 0°018 nicht stark verschieden sein, der Glanz der Blattchen 
liBt nicht auf einen hohen Brechungsexponenten schliefen. 


Die Messung, an zwoOlf Krystallen angestellt, ergab wegen der Diinne der 


Blittchen keine sehr genauen Resultate, 


doch 


ergab_ sich 


mit Sicherheit, dat} die 


Krystalle nicht, wie man aus den optischen Beobachtungen schlieSen sollte, rhombisch 
wahrscheinlich prismatische Klasse und 


sind, sondern monoklin, 
domenzone gestreckt. 


Die folgende Tabelie 


gibt die Messungsresultate am 


kreisigen Goniometer bei Polarstellung der Orthodomenzone. 


nach der Ortho- 
zZWei- 











Goats | deans : ow: berechnet Win kel 
. So VO—*r, So 90—*r, an den Kanten 
b | 010 2 oo 0°02 | oo ge 
a 100 ; 21 | 89°52 | 89°58 90°00 | 90°00 C: == 87°D28 | 
c | OOL | 22 |. 417 8). 89 58 417 s| 90 OO d: ml = 56°50 | 
mt 110 | 21 | 9015 | 37 50 3] 90 00 | 37 50 3) mim 5°16) 
p | il | 5 | 6032 | 4042 | 6306 8| 39:59 | 
d | 101 | 17 63 O6 8| 89 54 63 06 8) 90 00 | 
q | ot | 2 | 7228] 2647 | 4178] 3050 | | 
igi ales Poach | | | 
Daraus berechnet sich das Achsenverhiltnis: a:b: c= 1°29065: 2 : 2°63500; 


3 = 94°17 8. Die Genauigkeit ist nur zum Zwecke der Kontrolle, sie diirfte héchstens 
aul O°O1 gehen, da 101 sehr schmal und schlecht ausgebildet war. Die Krystalle 
sind sehr oft Zwillinge nach c (001), sie sind spaltbar nach a und m. 


Die Zeichnung gibt das schematische Aussehen der einfachen Krystalle wieder. 
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_ +. Der oben beschriebene Koérper gibt eine Kaliumverbindung, 
die aus der Ather- oder Acetonlésung des Stoffes durch wiisserige 
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Lauge gefallt wird. Die Verbindung fallt zundichst in Flocken aus. 
die aus 4uferst kleinen Nadelchen bestehen. Beim lingeren Verweilep 
in der Mutterlauge wachsen die Krystalle und werden fiir das blof: 
Auge wahrnehmbar; unter dem Mikroskop erscheinen sie als lange 


diinne Nadeln, die infolge ihrer Weichheit manches Mal peitschen- 
artig gekrimmt erscheinen. Die Substanz ist nur in alkalischer Lésung 
bestandig, an Wasser und Alkohol wird das Alkali leicht abgegeben. 
daher war die Ausftihrung einer Kaliumbestimmung nicht mdglich 
Die Natriumverbindung gleicht vollig der Kaliumverbindung, nur is: 
das Krystallisationsvermégen der ersteren ein wenig geringer. 


0. Die Substanz ist methylierbar. Dimethylsulfat in alkalischer 
Lésung wirkte nicht gentigend energisch ein, weshalb Diazomethan 
verwendet wurde. Man ldste die gewogene Substanz in Methy!- 
alkohol, fiigte die mutmaflich nétige Menge Nitrosomethylurethar 
zu und lief durch langsames Zutropfen von methyalkoholischer 
Lauge unter Kthlung das Diazomethan im status nascens einwirken. 
Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert; es ergaben 
sich farblose, gleichartig aussehende Krystalle vom Fp. 214 bis 215° 
(ohne Zersetzung). Der methylierte Kérper gibt ebenfalls eine schwer 
l6sliche Kaliumverbindung. 


Methoxylbestimmung. 


Der urspringliche K6rper enthalt keine Methoxylgruppe. Die Mikromethoxy'- 
bestimmung im obigen Produkt ergab kein genaues Resultat, doch lift sich daraus 
entnehmen, dafi nur eine Methylgruppe in das Molekiil eingetreten ist. 3°298 wi. 
Substanz gaben 2°356 mg AgJ, daher CH, O 9°4389 9; ber. fiir C., H39 Og .OCHs:7 * 94" , 


6. Der Korper ist gegen Oxydationsmittel recht widerstandsfahig. 
Die Oxydation in Eisessig mit gepulvertem Kaliumpermanganat ergab 
neben harzigen Stoffen ein niedrigschmelzendes, weifes Produkt, das 
aber wegen zu geringer Menge nicht naher untersucht werden konnte. 

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, daf} der in 
Rede stehende Stoff ein mehrkerniger, stark hydrierter K6rper ist. 
der eine Doppelbindung, eine Alkohol- und und eine Carboxylgruppe 
enthalt. Er soll als Platanolsdure bezeichnet werden. 

Die oben erwahnten alkalischen Lésungen der Harzséuren (1) 
ergaben bei der Zerlegung mit Mineralsdure einen griinlichen flockigen 
Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen in Ather 
gelést wurde; die datherische Lisung schiittelte man nach dem 
Tschirch’schen Verfahren der Reihe nach mit einprozentiger Ammon- 
karbonat-, Soda- und KOH-Lésung aus und zerlegte diese Aus- 
schittelungen mit Saéure. Die erhaltenen Fallungen waren jedoch 
sehr luftempfindlich und verwandelten sich (trotz Anwendung vor 
SO,, CO, und Vakuum) bald:in braune harzige Massen, deren weitere 
Verarbeitung aussichtslos schien. 


III. Der Alkoholauszug enthielt wie gewOhnlich Phlobaphene. 
Gerbstoffe und Zucker. Die ersteren schieden sich bei Behandlun: 
des Alkoholextraktes mit Wasser als braungriine, pulverige Mass¢ 
aus, die durch Auflésen in heiGem Alkohol und Fallung mit sehr 
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-erdiinnter Salzsaure gereinigt wurde. Die Reaktionen glichen denen 
der Gerbstoffe. Die letzteren wurden als Bleisalze gefallt und in 
bekannter Weise isoliert. Sie bilden eine braune, amorphe, trockene 
Masse. Die Kalischmelze lieferte Brenzkatechin (nachgewiesen durch 
die qualitativen Reaktionen). 


Reaktionen der Gerbstoffe in wisseriger Lésung: 


Eisenchlorid, Kupferacetat und -sulfat: griine Niederschlage; Bleizucker: braune 
Fillung: Kaliumbichromat und Ammonmolybdat: braune Niederschlage; Kaliumnitrit. 
und Salzsdure, Bromwasser, Zinnchlorid, Atzbaryt: gelbe Fillungen; Brucinliésung, 
Kochsalz-Gelatine und Formalin-Salzséiure: graue oder gelbgraue Niederschlage. 


Im Filtrat der Bleiniederschlage fand sich Invertzucker. 


Nachweis: 
Eine Lésung, die pro 100 cm 3°968 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 di 
Rohr 2°4° Ventzke nach links; daher in 100 cm 1°137 g Glukose und 1°080 
Fruktose. Die Zuckerlésung lieferte mit Phenylhydrazin das Phenylosazon vom Fp. 203°. 


IV. Der Wasserauszug enthielt Mineralstoffe und Poly- 
saccharide. Die letzteren ergaben bei der Sdéurehydrolyse blofi Pen- 
tosen; Galaktose und Mannose liefien sich nicht mit Sicherheit 


konstatieren. a 
Quantitative Bestimmungen: 


1. 17°6533 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°2677 g¢ Petrolather-, 0°6710 ¢ 


Ather- und 1°4573 ¢ Alkoholauszug; 

2. 15°6563 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschépft und die 
Ausziige auf 1000 cm? gebracht; 100 cm? dieser LOsung lieferten 0° 260 ¢ Trocken- 
riickstand und 0°018 ¢ Extraktasche; 100 cm> derselben Liésung benétigten zur 
Neutralisation 1°7 cw} Lauge (1 cm3 = 0°00627 ¢ KOH); 300 cm derselben Lésung, 
auf 25 cm? eingeengt, mit etwas Salzsiiure versetzt und mit Alkohol gefallt, gaben 
(nach Abzug der Asche) 0°218 g Polysaccharide; 100 cm derselben Lisung nach 
der offiziellen Methode entgerbt, gaben 0°1783 ¢ Riickstand, somit 0°0817 ¢ Gerb- 
stoffe; 100 cm3 derselben Lésung wurden mit Bleiessig auf 110 cm? gebracht, 40 cm 
des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Lisung 0*0429 ¢ Kupfer; 


3. 4°1312 ¢ Trockensubstanz lieferten nach der Wendermethode 2°343 ¢ 


Rohfaser. 

+. 3°0152 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 15°81 cm H,SO, 
(lL cm? = 0°003809 g N); 

). 2°367 g Trockensubstanz ergaben 0°0921 ¢ Asche. 


Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 


Petrolatherauszug .......0.0000: 1°52 Séamtl. in Wasser loésl. Stoffe ....16°60 
AUC tii se enon 3°80  wasserlisliche Mineralstoffe...... 1.15 
Alkoholameeu@) ..osiiidiiss oe cies 8°25  freie Sdure (als KOH)........... 0°68 
Polysaccharide ...... Fedkseeduee OG MS) oc ce cb eee cdede's ees s% 96°73 
UU Sane tc teosc an casa S°2E QGeOGAIStIORStol. ... ..cccccececs 1°62 
Reduzierender Zucker .......... 3°91 I ace wae iWeb oes 664 3°89 


Die in den vorliegenden Untersuchungen angegebenen Mikro- 
analysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen sind von den 
Herren Dr. A. Friedrich (Wien), Prof. Dr. K. Ottinger (Wien) und 
Dr. O. Wintersteiner (Graz) ausgefiihrt worden, wofiir wir ihnen 
Unseren besten Dank sagen. 
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Uber die Darstellung des Stearolaktons 


Von 
Alfred Blumenstock 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 


Bei den Versuchen, reines Stearolakton darzustellen, hat es 
ich gezeigt, dai die Literaturangaben hierzu unzureichend sind 
Bund stellenweise widerspruchsvoll, da es den Autoren nicht so 
@sehr daran gelegen war, gerade das Stearolakton einwandfrei zu 
‘Bidentifizieren, als vielmehr aus dem Ausgangsmaterial, der techni- 
Bschen Olsiiure, feste Produkte zu gewinnen, die sich eventuell fiir 
technische Zwecke (lxerzenmaterial) verwenden liefien. 

Der folgende Uberblick aus der diesbeztiglichen Literatur 
zeigt, da} die Darstellungsweisen in grofien Zugen aus zwei Me- 
Bihoden bestehen: 1. Der Einwirkung von Schwefelsdéure und 2. der 
Kinwirkung von Chlorzink auf Olsdure. 


Historischer Teil. 


Der erste, der die Einwirkung von Schwefelsiure auf Olsiiure untersuchte, 
Se war Fremy im Jahre 1836.1 Aus dem Einwirkungsprodukt ergab sich eine Siure, 
-@ die er Hydromargaritinséure nannte, die sich aber dann spiter? als Oxystearinsiiure 
erwies. Nach Fremy entstehen bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf Olsiiure 
acides sulfomargarique« und »sulfo oleique«, welche durch Kochen mit Wasser 
in »acides métamargarique« (50° Schmelzpunkt), »hydromargarique« (Schmeiz- 
punkt 60°) und einer von ihm »hydromargaritique« benannten Siure (Schmelz- 
punkt 68°) und in zwei fliissige Metadlsiuren (acides métaoleique) und Hydrodél- 
siuren (hydrooleique) zerlegt werden. 

Im Jahre 1882 erschien eine Arbeit von Armand Miller-Jakobs? in 
Moskau, der Schwefelsaéure’ auf Olsiiure einwirken lieS und die so erhaltene Sulfo- 
siiure der Olsiure mit Wasser kochte. Den Reaktionsvorgang formulierte er folgen- 
dermaBen: 


2 C17H39SO3;HCOOH-+-3 HyO =: Cy7H3;COOH+-C, 7H,» SHCOOH-+-2 Hy SO ,. 


Beim Abkiihlen des Séuregemenges krystallisierte feste Fettsiiure aus, die 
als Kerzenmaterial brauchbar war. Er glaubt, daf*sich Stearinsiiure und Oxydlsiure 
vebildet haben, wihrend L. Liechti und W. Suida‘4 annahmen, daf sich hei 
dieser Reaktion nur Oxydlsiure bildet. Dieselben Autoren sind auch der Meinung, 
da$ die Entstehung der Oxysiure nicht durch Oxydation mittels Schwefelsiiure er- 
iolgt, sondern da®& eine direkte Anlagerung von Schwefelsiiure eintritt. 


1) Ann. Chem., 19, 296; 20, 50; 33, 10, 15. 

> Vel. K. Hell u. J. Sadomsky, B. 24, 2393 (1891). 
* Ber., 15, 548 (1882). 

4 Ber., 16, 2453 (1883). 
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A. Ssabanejew! laib®t Schwefelséiure auf Olsiure im Verhiltnis von 1:1 \j, 
einwirken, bekommt ebenfalls ein festes Produkt und gelangt zu dem Ergebnis, da 


von dem Einwirkungsprodukt 20°/) als Sulfoverbindung erhalten, 70°) Oxystearip. 


siiure gebildet wird, und 7 bis 15° unverindert bleiben. 


Die ersten, die den Vorgang genauer studiert haben, sind Michael, Kop. 


stantin und Alexander Savtzeff.- 


Aus 100 ¢ durch Verseifung von Mandelél gewonnener und iiber das Ble. 
salz gereinigter Olsiiture und 35 ¢ Schwefelsiure von 66° Baume wird nach eir. 
tiigigem Stehen in der Kilte und Zerlegung des Produktes mit Wasser neben Ap. 


hvdriden Oxystearinsiure erhalten, die aus Ather umkrystallisiert, den Schmelz. 
punkt 83 bis 85° zeigt. (Ssabanejew gibt einen Schmelzpunkt von 79° an 
AuBerdem wird nach zwilfstiindigem Erhitzen von Oxystearinsaure mit rauchende: 
Salzsiiure im Bombenrohr ein farbloser Sirup erhalten, der dieselbe Zusammen- 
setzung wie die Olsiiure hat. Er list sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol unc 
ist nur in Ather lislich, besitzt keine sauren Eigenschaften und addiert kein Brom 

Die Saytzeffs nehmen an, daf es ein nach folgender Reaktion entstandenes 
Anhydrid ist: 

HO—C,-H;,;—COOH O.C,7H»,;—CO 
= + 2 HO. 

COOH—C,-;H,,—OH CO.C,7H3,—O 


Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelséure auf Oxystearinsiiur: 
wird ein sirupartiges Anhydrid neben zwei anderen Jod addierenden, also un- 
gesittigtenAnhydriden gewonnen. Fir die Olsiure wird eine {$-y-Doppelbinduns 
angenommen. 

Der niichste, der eine umfassendere Arbeit tiber die Einwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf Olsiiure ausgefiihrt hat, ist Geitel.® Nach ihm gel 
die Reaktion folgenderma®en vor sich: 


C,H 3,.CH = CH COOH-+H,SO, = C,,H3,--CH. —CH (SO,H) —COOH 
oder 


welche Verbindung durch Kochen mit Wasser leicht in a-, beziehungsweise $-Oxy- 
stearinsiiure iibergefiihrt wird. Bei der Einwirkung von Schwefelsaéure auf Olsiur 
verwendet Geitel 282 ¢ auf 0° abgekiihlte Olsiure und 98 7 Schwefelsiiure von 
spezifischen Gewicht 1°836, welche er langsam unter Umriihren und Abkihler 
emtragt. Nach dem Zusatz von Wasser und laingerem Stehen schieden sich silber- 
glanzende Krystalle aus, die sich als Oxystearinséure erwiesen. Die erhalten 
Masse war schwefeihaltig und léslich in Alkohol. Eine heife alkoholische Lésung 
fillte Geitel in drei Fraktionen mit Wasser und erhielt fiir diese folgend: 
Sehmelzpunkte: 


I. Fraktion: 46 bis 48°, enthaltend 23-8", Olsiiure berechnet aus der Jodzahl 
II. » 43 » 44 » 30°8 > » > > » 


III. » 3 ) » 38 >» 34°? » » » » » 


wiihrend in der Mutterlauge hauptsichlich Stearinschwefelséure gelést blieb, Er er 

klirt sich die Abscheidung dieser Krystalle dadurcb, dat} sich in dem durch dic 

verdiinnte Schwefelséure abgeschiedenen Siuregemisch neben der Olsaure auc! 

a-Oxystearinsiure und a-Stearinschwefelsiure befinden, die wahrscheinlich und be- 

sonders bei hoher Temperatur einen neutralen Distearinschwefelsiureester vo" 

der Formel: 

C,,;H3,-—-CHs, —CH —COOH 
SO, 

1 Ber., /9, 239 (1886). 

2 J. pr. Ch., 35, 369—390 (1887). 

3 Ebenda, 37, 53 (1888). 
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silden. Den Koérper rein darzustellen gelang nicht, da noch immer Stearinschwefel- 
siure beigemischt war. Geitel glaubt auch, dafi die abgeschiedenen Krystalle 
durch liingeres Stehenlassen eine Spaltung in Schwefelsiure und Oxystearinséure 
erleiden. 

Die a-Stearinschwefelsiure erhdit er, indem er ein frisch bereitetes Einwir- 
kungsprodukt von Schwefelsiure auf Olséure _mit eiskalter Glaubersalzlésung von 
der iiberschiissigen Schwefelséiure befreit, in Ather auflést und diese Loésung mit 
\Vasser ausschiittelt. Es ist eine braune, zahe Fliissigkeit, léslich in Wasser, 
\lkohol und Ather, die, wenn sie wasserfrei lingere Zeit stehen bleibt, weife, sich 
als g-Oxystearinsiure erweisende Krystalle ausscheidet und der Geitel die Forme! 


C,H; ;—CH»—CH—COOH 
SO,H 


oder nach Ssabanejew die Formel 


OH SO.H 

zuschreibt. 

g-Oxystearinséure erhilt er auch durch Zersetzung der a-Stearinschwefelsaure 
(oder eines ihrer Salze) bei lingerem Kochen mit verdiinnten Siaiuren. Sie ist aber 
nie rein, sondern stets mit einem in Alkohol schwer léslichen Anhydrid gemischt, 
von dem man sie durch wiederholtes Umkrystallisieren befreien mu, Schmelz- 
punkt 81 bis 81°5°, léslich in Alkohol und Ather. In der urspriinglichen Stearin- 
schwefelsiure fand er auch eine kleine Menge einer {-Stearinschwefelsiure, welche 
durch Kochen mit verdiinnten Sduren in §-Oxystearinsdéure iibergeht. Die Rein- 


darstellung gelang nicht. Durch Erhitzen der a-Oxystearinsiiure auf 200° erhiilt er 


einen braunen Sirup, dessen Siiurezahl von 186°6 auf 71°3 gefallen war. Er neu- 
tralisiert dann genau die noch vorhandene Sié&ure und schiittelt die mit Wasser 
versetzte alkoholische Lésung mit Petrolither aus, wodurch er eine ziihe braune 
Masse erhielt, welche neutral reagierte. Es war also ein Anhydrid. Aus den Pro- 
dukten der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Olsiiure gelang es ihm auch nach 
Neutralisieren und Ausschiitteln der alkoholischen Lésung mit Petrolather neben 
obigem ziihen Anhvydrid durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol ein 
zweites festes Anhydrid in feinen, weifien Krvstallblittchen zu bekommen. Diese 
hatten einen Schmelzpunkt von 47° bis 48° und waren in Alkohol, Ather und Petrol- 
ather léslich, in Alkalien nur beim Kochen. Mit Acetylchlorid behandelt zum Nach- 
weis etwa vorhandener Hydroxylgruppen trat keine Salzsaéureentwicklung ein. Dic 
Jodzahl war 0. 

Er stellt noch die oxystearinsauren Ca- und Ba-Salze dar, welche sich 
unter Aufnahme von Wasser bilden; zersetzt man aber solche Salze durch Sauren, 
so scheidet sich nicht, wie man vermuten sollte, die entsprechende Saure ab, 
sondern man erhiilt wieder das urspriingliche Anhydrid, weshalb er obiges Salz 
als ¥-Oxyverbindung und das obige feste Anhydrid als Lakton der 7-Oxystearin- 
Saure auffast. 

Im Jahre 1888 fand A. Saytzeff1 neben der gewéhnlichen Olsiure auch 
eine isomere Olsiure, von ihm feste Olsiiure genannt. Diese letztere erhalt er durch 
Destillation von Oxystearinsiiure (100 bis 150 mm, 280 bis 300°). Die Fraktion bis 
285° gibt nach Umschmelzen einen betriichtlichen nteil von Oxystearinsiure, dic 
‘raktion 285 bis 300° besteht hauptsichlich aus der festen und der gewOhnlichen 
Olsiure. Er isoliert die feste Olsiiure von der Oxystearinsiure, indem er von der 
sanzen Fraktion das Zinksalz bildet. Nur das Zinksalz der Olsiure geht dabei in 
Lésung. Er erklirt sich die Bildung der Isomeren der Olsiiure theoretisch daraus, 
‘ati er die Oxystearinsiure als £-Oxystearinsiiure auffa6t. Dadurch wird sowoh! 
sie Neigung dieser Siure, leicht Wasser abzuspalten, als auch ihre Fiithigkeit, zwei 
isomere Olsiuren mit a%- und £7-Doppelbindung zu geben, verstiindlich. 


1 J. pr. Ch., 37, 269 (1888). 
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A. Blumenstock, 


Der Schmelzpunkt der neuen Siure ist 44 bis 45°, lislich in Ather und 
Alkohol. Saytzeff will auch durch weitere Einwirkung von Schwefelsiure ung 
Wasser auf feste Olsiiure zwei verschicdene Oxystearinsiiuren bekommen_ haben. 
die ein Beweis seiner Anschauung wiren. 

In Frankreich arbeitete I. David an der industriellen Umwandlung von Olcip. 
siiure in Stearolakton und Monooxystearinsiure.1 Beim Mischen von Schwefelsiiure 
und Olein, das auf 0° abgekiihit ist, entstehen nach ihm z@-, S- und v-Stearin- 
schwefelsiuren. 

Beim Zusatz von Wasser, unter Vermeidung von Temperaturerhihungen 
tindet die Abscheidung einer Olschicht statt, welche aus 50°, unzersetzter Sulto- 
siiure und aus 50°, a-, B- und ¥-Oxystearinsiiure besteht. 

Setzt man nach Abscheidung des ersten sauren Wassers von neuem Wasser 
zu, so list sich das Ol vollkommen auf und aus der Fliissigkeit scheiden sich hej 
4+ bis 5° zirka 18 bis 209, Stearolakton aus. Nach Kochen der zuriickbleibendep 
Fliissigkeit scheiden sich spiter wieder die Krystalle der Oxystearinsiure aus, 
Wenn man aber die Flissigkeit nicht kocht, sondern stehen laé6t, bekommt map 
wieder Stearolakton. So will er schlieSlich eine Ausbeute von 509, an Stearolakton 
erhalten haben. Lewkowitsch? kommt ungefiihr zu denseiben Ergebnissen wie 
Saytzeff. Er st0$t auf ein Anhydrid von der Zusammensetzung C19Hs,0., dem 
er die Formel eines Laktons der ¥-Oxystearinsiiure gibt. 

Der Autor meint, da®i sich durch Anlagerung der Schwefelsiiure nicht eine. 
sondern zwei isomere Sulfostearinsiuren bilden, die durch Wasser in die ent- 
sprechenden Oxystearinsiuren zerlegt werden und zwar schon beim blofen Liegen 
an der Luft, wobei sich die gebildeten Oxysiuren weiter teils unmittelbar, teils 
erst beim Kochen mit Wasser in ihr Lakton umwandeln. Auch hier wird also dic 
entstandene Oxystearinsiaure teilweise in Stearolakton verwandelt, das bei der nun 
folgenden Destillation unverindert tibergeht, wiihrend die Oxystearinsiiure dabei 
zum gréBten Teil in Olsiure und Isoélsaure iibergefiihrt wird.’ Er glaubt, daw die 
»Hydrooxystearinsiure« eine ~-Oxysiiure ist und gibt auch fiir die Olsiure 4, - 
und fiir die Isodlsiure a, 8-Doppelbindung an. 

Auf Grund einer Untersuchung uber die Wanderung der Doppelbindung in 
der Olsiure beschreiben A. A. Shukoff und P. J. Schestakoff4 die von ihnen 
eefundenen Produkte, und zwar: 


1. Oxystearinsdure, erhalten aus Sulfodlsiiure, zeigte die Konstitution einer 
1, 10-Oxystearinséure (8-Oxystearinsiiure nach Saytzeff). 

2. Eine 1, 11-Oxystearinsdure (¢-Oxystearinsiure nach Geitel). 

3. Ein Stearolakton, welches nach der Schmidt’schen Methode dargestellt 
und fiir das die Konstitution eines 1, 4-Laktons angenommen wurde. Bei der UOl- 
siiure wird die Doppelbindung in der Mitte vermutet. 


rc 


In einer spateren Arbeit® sagen dieselben Autoren, da nicht nur %, 7 un- 
gesiittigte Sauren die entsprechenden Laktone bilden, sondern da® dieser Vorgang 
sich auch bei den anderen Doppelbindungen, z. B. zwischen dem neunten und 
zehnten Kohlenstoff abspielen kann. Dasselbe gilt auch fiir die entsprechenden 
Oxysiuren. Shukoff ist der erste, der bei der Olsiure die Doppelbindung zwischen 
dem neunten und zehnten Kohlenstoff annimmt im Gegensatz zu den tibrigen Autoren, 
die die Olsiure als 8,7 ungesittigte Siiure auffassen. Die Shukoff’sche Annahme 
hat in die gebriuchlichen Lehrbiicher der organischen Chemie Eingang gefunden. 
Dagegen wird bei Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten (5. Auflave, 
1908), eine 2, y-Doppelbindung angenommen. 


C. r. d. ’Aced. de sciences, /24, 466 (1897). 
Chemisches Zentralblatt, 1897, II., 184 (J. soc. Chem.-Ind., 76, 389—9). 
Nach Hefter, Techn. der Fette u. Ole. Bd. III. 


to 


us 


+ J. pr. Ch., 62, 414 (1903). 
5 Chemisches Zentralblatt, 1908, II, 1414 (Journ. russ. phys.-chem. Ges.., 


40, 830-39). 
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iq Auch Alfred Eckert und Ottokar Halla! untersuchten die Stellung der 
ther und @ )oppelbindung in der Olsiiure und nehmen an, da6 durch Verschicbung der Doppel- 
ure und § pindung 3+ ungesattigte Sduren entstehen, dic dann durch Schwefelsiiure in dic 

haben, [We ) aktone umgewandelt werden. 

4 Es wire noch ein Verfahren des Amerikaners Grey? anzufiihren, der die 
Mn Olein. FP (\iciure mit der doppelten Menge eines Petrolithers von nicht zu hohem Siedepunkt 
Aelsdure PMR ychandelt und diese Liésung bei 45° C mit der berechneten Menge Schwefelsiiure 
Stearin- Fa -ersetzt. Die angesiuerte Masse wird dann mit Wasserdampf destilliert, wobei er 

7 500,, Oxystearinsaure erhalt. Der in der abgekihlten Petroliitherlisung gebliebene 





hungen '@ \nteil soll Stearolakton und die unverinderte Olsiure enthalten. 
r Sulto- Fi Alle diese Verfahren beruhten auf der Einwirkung von Schwefelsiure auf 


, @ (Oisiure. Auf der Herstellung von Kondensationsprodukten beruht das Verfahren 
Wasser Pon Schmidt.3 Nach ihm werden zehn Teile Olsiure mit einem Teil Zinkchlorid 


sich bei B® auf 185° erhitzt; erstarrt eine Probe des Reaktionsproduktes nach ihrem Zersetzen 
ibenden P mit Salzsiiure beim Erkalten, so wird die Reaktion unterbrochen und das erhaltene 
re aus. BP Reaktionsgemisch durch wiederholtes Kochen mit Salzsiiure und nachheriges Aus- 
nt man BW waschen mit Wasser gereinigt. So erhiilt man ein Fettgemisch, das sich nach 
olakton @ Benedikt nach dem von ihm gefundenen Analysenresultat aus 8", fliissigen 
sen Wie FF Anhydriden, 289) Stearolakton,4 400), Olsiiure und Isodlsiiure, 289, Hydrooxy- 
2» dem FP ctearinsiiure und 29), gesiittigten Fettsiiuren zusammensetzt. 


ae Wird das nach den Schmidtschen Angaben erhaltene Rohprodukt mit Uuber- 
it cine, B® hitztem Wasserdampf destilliert und das Destillat abgepreBt, so erhilt man in der 
1¢ ent BE tauptmenge Kerzenmaterial, bestehend aus Stearolakton und Isoélsiure. Die Unter- 
Liegen [> suchung des rohen Destillates ergab fiir dasselbe die Zusammensetzung von 


ir, teils | 43°3°,, Olséiure und Isodlsdure, 31", Stearolakton, 12”/, gesittigte Fettsduren und 
. 1: ; pa ® Ai 

SO dic Bae 13°69, Unverseifparem. 

ler nun : Durch Kalt- und Warmpressen erhilt man aus dem Destillat eine Kerzen- 


dabei J masse, die sich aus 75°89), Stearolakton, 15°70', Isodlsiure und 8-5, gesiittigten 


dip - «s 
las cle Fettsiuren zusammensetzt. 
eT Auch Benedikt nimmt, wie schon erwihnt, fiir die Olsiure eine {, ~-Doppel- 


bindung an. Es bilden sich also auch hier zwei Chlorzinkadditionsprodukte (gerade 


uns in wie sich zwei Oleinschwefelsiuren bilden). Dieselben zerfallen beim Kochen mit 


_ Ihnen verdunnter Salzsaiure in Oxystearinsiure und Zinkchlorid. Es ist nach Benedikt 
dieselbe Oxystearinsiure, die Geitel aus dem Einwirkungsprodukt der Schwefel- 

a ae siure auf Olsiure erhalten hat. Die eine geht unter Wasseraustritt sofort in Stearo- 
lakton uber, weshalb sie als eine 7-Oxystearinsiiure anzusehen ist. Der zweiten 
Oxystearinsdure kime dann die Formel einer 8-Oxystearinsaéure zu. 
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Die Versuche zur Darstellung des Stearolaktons wurde an- 
gang @ fangs nach der Vorschrift von Shukoff und Schestakoff unter- 
nund fj nommen. Leider stand mir die betreffende Originalabhandlung nicht 
“oe Seg ae sondern nur das Referat dariiber im Chem. Zentral- 

‘ att. 


Itoren, 


* un- * 


nahme Die technische Olsdure, die fiir die eigenen Versuche ver- 
eel wendet wurde, stammte teilweise von der »Ol- und Fett-A.-G., Wien: 


a 


1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1815 (1913). 
2 Aus Hefter, Techn. d. Fette u. Ole. Bd. III. 
95). a 3 Monatshefte fiir Chemie, 7/, 71 (1890). R. Benedikt: Uber Schmidt's 
‘erfahren zur Umwandlung von Olsiure in feste Fettsiuren. 
4 Shukoff (I. pr. Ch., 6Z, 414, 1903) erhiilt bei einer Uberfriifung nic 
mehr als 8 bis 90/p. 
5 Chem. Zentralbl., 1903, I, 825; Journ. russ. phys.-chem. Ges., 35, 1—22. 
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und war sehr dunkel und dickfliissig. Zum gr6d8ten Teil wurc- 














aber Olsiure, die mir von der Firma Schicht A.-G. in liebenswiirdigey | a 
Weise zur Verfiigung gestellt worden war, verwendet. Dieses Pr). @ _.. 
parat war hellgelb und diinnfliissiger und nur zu einem gering.> Laie 
Teil mit festen Produkten (Stearin- und Palmitinsdure) vermeny, |@ \),, 
Die Versuche wurden in dem Verhaltnis angesetzt, das Shukor | ar 
vorschreibt, der allerdings mit viel groferen Mengen gearbeitet ha |q tem 
als dies im Laboratorium moglich ist. Er nahm auf 4914 ke 0.) @ 
sdure 1965°6 kg Schwefelséure von 64° Bé.,' wogegen ich m: | oj, 
100 ¢ Olséure und 40 g Schwefelséaure begonnen habe und bis 2u | @ et; 
1500 g Olséure und 600 g konzentrierter Schwefelsdure hinau- | @ yc} 
gegangen bin. Die Konzentration der Schwefelsaure wurde vor P@) jc: 
64 bis 66° Be. variiert. Bod 
Die Angaben Shukoffs konnten nicht bestiatigt werden. A). > 
Reaktionsprodukt wurde nicht ein fester KOrper, sondern ein dunke’. 
brauner fliissiger Ruckstand erhalten, der trotz mehrmaligem Um.> 
l6sen aus Alkohol wie auch aus Petrolather nicht zum_ krystal) | @yon 
sieren zu bringen war. Versuche, diesen Ruckstand ohne Efhitze: | @also 
durch blo®es Vertreiben des Petrolaéthers im Vakuum zum Au: | @eusg 
krystallisieren zu  bringen, mi®langen ebenso wie ein noch- ja Sch 
maliges Sulfurieren und Wiederholen des Prozesses mit de» P@eeha 
sirupartigen Ruckstand. Da dieser Mifferfolg anscheinend auf dic | @unbe 
Unreinheit der Olsdéure zuriickzufiihren war, wurde versucht, ¢: | @eintr 
Olsdure durch Destillation zu reinigen. Myon 
Bund 
Destillation der Olsiure. d veg 
Die Destillation der Olséure, deren Gehalt berechnet nach du} sch 
Jodzahl 86-6°/, betrug, wurde in einem Claisen-Kolben ausgefiihr. | gt" 
dessen sabelférmiger Ansatz sehr hoch am Kolbenhals angebracs | @ tt 
war und eine kugelférmige Erweiterung trug, die mit Glasperic: Pe 
gefiillt war. Uberdies wurde das Abflu8rohr mit einem nach obe: | itch 
offenen Zipfchen in das sdbelférmige Rohr eingeschmolzen. Dic: | @ oct 
war zur Verhiitung des ldstigen Uberschiumens notwendig un dann 
bewadhrte sich sehr gut. Das Kondensationsrohr wurde kurz ge > v@s¢ 
halten, weil die Olsdure, beziehungsweise die darin enthaltene:} glu"! 
festen Bestandteile sich in der Kalte rasch kondensieren. Der ganz: Diese 


Apparat war bis oben in ein Asbestgehduse eingebettet, um Ten: und 


peraturschwankungen médglichst zu verhtiten. Der Kolben so hese 
héchstens bis zu einem Drittel gefiillt sein. Das anfingliche Stofer FeO" 
der Olsiure, das auf den Gehalt an Wasser zuriickzufiihren is.p gee" 
kann dadurch vermieden werden, da®S man die Olsdéure vor df 7 seher 
Destillation mehrere Stunden erhitzt, wobei der grdfte Teil ds 
Wassers verdampft, und hierauf erst mit der Destillation im Vakuu" f7 
beginnt. Bei 205 bis 210° und 12 mm Druck ging zuerst ein ge!™ 





1 D.R.P., 150, 798 (1908). 
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B.tichiges, bei 210 bis 225° ein ganz farbloses Produkt tiber, welches 


‘7 der Vorlage erstarrte. Das Destillat betrug zirka 80°, der 
angewandten Menge. Der Riickstand im Destillationskolben waren 
<chwarzbraune Zersetzungsprodukte. Das Destillat wurde nun durch 
A\bnutschen von den festen Bestandteilen getrennt. Dieser Vorgang 
mnubte nehrmals, auch nach tagelangem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wiederholt werden, weil sich immer wieder etwas 
abschied. Nach drei- bis viermaliger Wiederholung wurde die l- 
siure als wasserhelle Flussigkeit erhalten, welche in braune Flaschen 
vefullt wurde. Bei dieser Art der Aufbewahrung bleibt die Olsdure 
auch nach mehrmonatigem Stehen unverandert klar. Der Gehalt an 
Olsdure betrug bei diesem Produkt: 99°81°/, berechnet aus der 


@) odzahl. 


Sulfurierung der reinen Olsdure. 


Die Sulfurierung dieser Olsaure wurde nach der Vorschrift 
von Shukoff und Schestakoff! ausgefiihrt. Die Olsaure wurde 
also einer mdglichst gleichméiBigen Einwirkung der Schwefelsaéure 
ausgesetzt, was dadurch erreicht wurde, dafi der ZufluB der 
Schwefelsiure langsam vonstatten ging und die Temperatur bei 0° 
vehalten wurde. Dieses ist wichtig, da die Reaktionswarme nicht 
unbetraéchtlich ist und bei hdherer Temperatur leicht Zersetzung 
eintreten kann. Durch die Zugabe der Schwefelsdure (40 bis 600 v¢ 
von 64° Bé. auf 100 bis 1500 ¢ Olsdure) wurde die Olsiure dunke! 
und dickfliissig. Nach 3 bis + Stunden war die Sulfurierung be- 
endet und es wurde nun das Gemisch 8 bis 10 Stunden auf dem 
Wasserbad auf 80 bis 85° erhitzt. Dabei konnte man _ einen 
schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd wahrnehmen. Hierautf 
wurde 4/, bis 1 Volumen Wasser zugesetzt und mit etwas 
Natriumsulfat ebenfalls auf dem Wasserbad zirka eine Stunde er- 


Bwirmt. Die oben schwimmende Olschichte wurde nun im Scheide- 


trichter vom Sdaurewasser getrennt, hierauf mit einer konzentrierten 
Kochsalzldsung gewaschen, das Wasser wieder abgelassen und 
dann mit der auf die Olsiure berechneten Menge Sodaldsung ge- 
waschen. Durch den Zusatz der letzteren wurde die dunkle sul- 
furierte Olsaiure hellgelb und nahm_ salbenartige Konsistenz an. 
Dieses Produkt wurde mit Ather extrahiert, letzterer abdestilliert 
und es verblieb im Rtickstand wieder die salbenartige Masse. Von 
diesem Produkt wurde ein Petroliitherauszug gemacht, und zwar 
sowohl mit als auch ohne Erhitzen. Der hierzu verwendete Petrol- 
dither wurde fraktioniert und nur der zwischen 40 bis 60° tiber- 
gehende Teil beniitzt. Nach Abdunsten des Petrolithers verblieb 
eine braune gallertartige Masse, welche die Séurezahl Null zeigte 


Mund in Ather, Petrolaéther und Alkohol loslich, in Wasser unldslich 


war. Auch hier blieben alle Versuche, Krystallisation zu _ erzielen, 


erfolglos. Ein nochmaliges Destillieren im Vakuum hatte nur zur 


1 Chem. Zentralbl., 1414, 1908. 
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Folge, dafS§ die Konsistenz des Destillates salbenartig wurde. k, — 
wurden die Versuchsbedingungen noch in der Hinsicht variiert, day) 









arti 
die Einwirkung der Schwefelsiure auf die Olsdiure bei médglichs| Ani 
niedriger Temperatur durchgefiihrt wurde, da8 nach der Eintraguny|@ Me: 
-der Schwefelsdure nicht so lange gekocht wurde und da8 die Kon.) @ ery 
zentration der Schwefelséure durch Hinzufitigen von rauchende | 
Schwefelsdure vergr6Bert, beziehungsweise durch Wasserzusatz ver. 7 des 
ringert wurde. Alle diese Versuche verliefen aber ergebnislos sick 
SchlieBlich wurde das Erhitzen nach der Sulfurierung géinzlich 50; 
aufgegeben und das Produkt gleich mit Wasser im Verhiltnis vor} yon 
drei Teilen Wasser auf einen Teil sulfurierter Olschicht versetzt Lak 
Das Wasser setzte sich zu Boden, in der Olschicht bildeten sich auc 
nach zwei- bis dreitagigem Stehen massenhaft kleine weife Kry-P@ pei 
stalle. Um letztere von der Olséure zu befreien, wurde diex>@ op 
zwecks besserer Filtration mit noch mehr Wasser versetzt uni—@ ent 
hierauf filtriert. Es blieb ein fester Riickstand zurtick, welcher inf 
Alkohol, Ather und Petroldether leicht iéslich war. Mit Wasser 
wurde eine Emulsion erhalten. Dieser Riickstand wurde iibe f 
Wasser umgeschmolzen, worauf er sich als eine auf Wasse} 
schwimmende hellgelbe Olschicht ausschied, die in der Kiilte er F 
starrte und aus Alkohol umkrystallisiert einen Schmelzpunkt von FF 
47 bis 48° zeigte. Auch Geitel fand diese Krystalle mit den} @ Vrs 
Schmelzpunkt 48°, wahrend Ssabanejew und die Saytzeffs viel F@ han 
hdhere Schmelzpunkte bekommen (79°, beziehungsweise 83 bis 85° P¥ atic 
und diese Krystalle als Oxystearinsdure ansprechen. Geitel dagegen > $°¢! 
meint, dai es sich um Sulfostearinséure handeln dliirfte, die ers i very 
durch die Einwirkung des Wassers in die entsprechenden Oxystearir- PF wel 
siuren zerlegt werden, was auch J. David annahm. Es dirit : emp 


sich auch bei den von mir gefundenen Kérpern um Sulfostearin- Py dure 


siure handeln, da diese Krystalle nicht auftraten, wenn die mi—™ ‘oh 
Wasser versetzte sulfurierte Olsdure auf dem Wasserbad_ erhit: f Dru 
wurde und dabei wahrscheinlich die Zerlegung der Sulfostearin fF 9 4 
siure in Oxystearinsaure rasch stattfindet. Eine nicht umkrystall- fy $4"! 
sierte Probe erwies sich als schwefelhaltig, wie ein diesbeziigliche: F fuss 
Versuch mit Nitroprussidnatrium Zeigte, wahrend die umkrystall: F a 

e roc 


sierte Verbindung schwefelfrei war. . 
Da die Saurezahl dieses Produktes mit 107-9 noch zu hoc: f_ Und 


war, wurde mit der berechneten Menge Na,CO,-Lésung neutralisier' Kry: 
und hierauf ein Petrolaitherauszug gemacht, wobei nur das Laktor siere 
in dem Petrolather sich lésen sollte, weil die gebildeten Na-Seifen die 
in diesem praktisch unldslich sind. Nach Abdestillieren des Petro: cine 
athers wurde wieder der weifie Korper erhalten, doch ergaben Die 
Messungen nach mehrstiindigem Ausschiitteln mit der Na,CO,- Ulsé 
Lésung nur eine unbedeutende Erniedrigung der S4urezahl, die dant 
noch immer 93°3 betrug. Spater wurde zum Neutraliesieren Bicarbona: 136) 


angewendet, um die Gefahr der Verseifung des Laktons zu Ver 
ringern, doch wurde auch hierbei die Sdurezahl Null niemals erreicht- 





1 Die niedrigste so erhaltene Saéurezahl betrug 28:3. 
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Neben diesem weifien Produkt wurde auch eine braune sirup- 
artige Flissigkeit erhalten, die die Saurezahl Null zeigte, also ein 
Anhydrid war, aus der sich nach langem Stehen eine geringe 
Menge weifer Krystalle ausschied, die sich spater als Stearolakton 


erwiesen. 

Man kann also zusammenfassend sagen, dafi die Methoden 
des Sulfurierens zum Zwecke der Gewinnung von Stearolakton, die 
sich in der Literatur finden, im groBen und ganzen nicht einwand- 
frei sind, um ganz reines Stearolakton darzustellen. Die Methode 
von Shukoff mag sich im technischen Betriebe bewahrt haben, im 
Laboratorium konnte kein Erfolg erzielt werden. Da Shukoff 
auch auBer dem Schmelzpunkt keine nadheren Angaben Uber die 
Reinheit des Stearolaktons bringt, erscheint es immerhin zweifelhaft, 
ob es sich bei dem von ihm gefundenen Produkt um eine chemisch 
einheitliche Substanz handelt. 


Behandlung der reinen Olsdure mit Chlorzink. 


Es wurde nun zur Darstellung des Laktons das von Schmidt 
vorgeschlagene und von Benedikt untersuchte Verfahren der Be- 
handlung der Olséure mit Chlorzink gewahlt.1 Da fiir die Destil- 
lation mit Uberhitztem Wasserdampf im Laboratorium nicht die 
geeignete Apparatur vorhanden war, wurde die Destillation unter 
vermindertem Druck in eben demselben Apparat vorgenommen, in 
welchem friiher die Olsdure destilliert worden war. Auch _ hier 
empfiehlt es sich, vor der eigentlichen Destillation das Wasser 
durch Erhitzen zu entfernen und wéahrend der Destillation einen 
Kohlensaurestrom durchzuleiten. Bei 225 bis 235° und 12 mm 
Druck geht ein weiSgelbliches durchsichtiges Ol iiber, welches in 
den Vorlagen sofort erstarrt. Das Destillat betrigt 70°/, vom Aus- 
gangsmaterial und wurde durch Abpressen auf Tontellern vom 
fliissigen Anteil befreit. Es ist léslich in Alkohol, Ather und Petrol- 
ather, unléslich in Wasser. Aus Alkohol umkrystallisiert ergab das 
Produkt weife Blattchen vom Schmelzpunkt 46 bis 48°, S.-Z. 102°5 
und V.-Z. 198°5, es war jedoch nicht einheitlich. Durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol gelang es, vier verschieden krystalli- 
sierende und schmelzende Substanzen zu erhalten. Die Hauptmenge, 
die aus feinen weifSen Blattchen bestand, fiel zuerst aus und zeigte 
einen Schmelzpunkt von 75 bis 76°, S.-Z. 92°66, V.-Z. 186°2 (I). 
Die Ausbeute, die hier wie auch sonst auf die urspriingliche Menge 
Olsdure berechnet ist, betrug 21°/,. Nach langerem Stehen fielen 
dann seidenglanzende Nadeln (II) aus, die den Schmelzpunkt 
48 bis 49°, S.-Z. 50°52, V.-Z. 201°3, zeigten. Die Ausbeute betrug 
13°/). Nach vollsténdigem Erkalten schied sich eine geringe Menge 


1 Monatshefte fiir Chemie. //, 71 (1890). 
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grobkorniger Krystalle aus, die bei 64 bis 65° schmolzen. S.-Z. 73-52 : 


V.-Z. 188°4. Ausbeute zirka 2°5°/, (Ill). Die seidenglaénzendey 


Nadeln kann man auch noch einfacher dadurch bekommen, dag | 
man das Destillat nach dem Abpressen nicht in Alkohol, sondern | 
in Petrolather lést und in der Kalte stehen la6t. Dann fallen die | 
seidenglanzenden Nadeln mit dem Schmelzpunkt 48° zuerst aus! | 


Da die Lésung nach dem Ausscheiden der Krystalle noch 


immer gefarbt blieb und sich doch auch nach wochenlangem Stehen | 


weiter nichts ausschied, wurde der Alkohol, beziehungsweise der 
Petrolather abdestilliert und es blieb wieder eine braune sirupartige, 
viskose Masse zurtick. Diese zeigte wieder die Saéurezahl 0, war 
also ein Anhydrid. Aus diesem Anhydrid schieden sich aber nach 
tagelangem Stehen weife schuppenformige Krystalle aus, die wieder 
durch Abpressen von der sirupartigen Fltissigkeit getrennt wurden. 
Diese zeigten nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt 51°2°, V.-Z. 198°5 und die Saurezahl 0 (IV). 
Es handelte sich also um das Lakton, doch war auch hier die 
Ausbeute gering. Die beste Ausbeute an Stearolakton wurde 
schlieBlich so erhalten, da das Destillat nach dem Abpressen so- 
fort in Alkohol gelést und mit einer Sodalésung neutralisiert wurde, 
wobei man sich genau an die Vorschrift von Benedikt halten 
mu8, genau zu neutralisieren, weil der geringste Uberschu8 an 
Alkali auf das Lakton schon verseifend einwirkt. Deshalb ist es 
auch besser, nicht, wie Benedikt es tut, mit Kalilauge, sondem 
mit Natriumcarbonat oder noch besser Natriumbicarbonat zu arbeiten. 
Das auf das genaueste neutralisierte Produkt wurde nun dreimal 
mit Petrolather extrahiert. Nach Abdunsten des Petrolathers verblieb 
die braune viskose Masse, welche nach langerem Stehen mit den 


_ 


1 Wiahrend die von mir gefundenen Versecifungszahlen mit denen von 
Benedikt meist gut tibereinstimmen, liegen die Schmelzpunkte und Saurezahlen 
meist niedriger, einige jedoch auch hodher als die von Benedikt. Dies kann mig- 
licherweise darauf zuriickzufiihren sein, daB Benedikt nicht mit einer destillierten 
Olsdure gearbeitet hat. Was die Produkte nach der fraktionierten Krystallisation 
anbelangt, ware noch folgendes zu sagen: Benedikt behauptet, da6B die Haupt- 
menge des Produktes nach der Destillation und dem Abpressen Isoélsaiure und 
Stearolakton seien, neben geringen Mengen gesittigter Fettsaéure. Die Isodlsiiure 
hat nach Saytzeff den Schmelzpunkt 44 bis 45°, die Hauptmenge  meines 
Produktes bestand aus Krystallen vom Schmelzpunkt 75 bis 76°. Es ist also 
anzunehmen, daf diese eher einer Oxystearinséure entsprechen, weil auch 
Ssabanejew und die Saytzeffs fiir ihre Oxystearinséuren fahnliche Schmelz- 
punkte angeben. Hingegen wire es méglich, da8 die seidenglanzenden Nadeln mit 
dem Schmelzpunkt 48 bis 49° eher einer Isodlsiure zukommen. Neben dem 
flissigen Anhydrid ist Stearolakton jedenfalls zum geringsten Teil im Destillat ent- 
halten. Uber das fliissige Anhydrid kann nichts naheres ausgesagt werden und es 
gibt auch die Literatur dariiber nichts an. Es ist also anzunehmen, da®6 die festen 
Bestandteile des Destillates ein Gemenge von Oxystearinsiiuren (wobei es sowohl 
a als B sein kénnen), Isodlsiure und Anhydride sind. Die Behauptung von Lew- 
kowitsch, da8 die Oxystearinséuren durch bloBes Liegen an der Lutt oder durch 
Erhitzen mit Wasser Stearolakton geben, konnte nicht bestitigt werden. 
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weiBen Schuppen Ubersaét war, die sich durch Abpressen leicht von 
der Masse trennen lieSfen und hierauf noch zwei- bis dreimal um- 


krystallisiert werden muften. 


Destillation der sulfurierten Olsiure. 


Da noch nicht versucht worden war, die mit der konzen- 
trierten Schwefelséure behandelte Olsdure nach dem Zerlegen 
mit Wasser zu destillieren, wurde diese auch einer Destillation 
im Vakuum unterworfen und ergab im  Destillat ebenfalls die 
weiBe Masse, die nach dem Abpressen 50°/, vom Ausgangsmaterial 
betrug. Das destillierte, abgepreBte Produkt zeigte folgende Kon- 
stanten: ‘Schmelzpunkt 46°, S.-Z. 113°1, V.-Z. 205°7. Die frak- 
tionierte Krystallisation konnte auch hier unter gleichen Um- 
stinden mit Erfolg durchgeftihrt werden. Die Ausbeute des 
Produktes I wurde hoher, dafiir die des Produktes II niedriger 


gefunden. 
78°7, Ausbeute 289. 


0 
Re > 9° '9 
’ . 20 


Produkt I: Schmelzpunkt 72 bis 73°, S.-Z. 102°5, V.-Z. 1 
> Il: > 48 >»  .47°@3,.. ».. 30 
» Ill: > 64 bis 65 > 76° 16, 217°0 


i) 


. 

. 

0° 
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Das Produkt I waren wieder weife Krystallblattchen, Pro- 
dukt II seidenglanzende Nadeln, Produkt III war grobkrystallinisch. 


Die Unstimmigkeiten in Schmelzpunkten, Saurezahlen und 
Verseifungszahlen, die hier gegeniiber der Chlorzinkmethode ge- 
funden wurden, sind héchstwahrscheinlich darauf zuriickzuftihren, 
da8 diese Produkte trotz sorgfaltigster Reinigung nicht als einheit- 
lich bezeichnet werden kénnen, ihre Trennung ist jedoch schwer, 
weil die Léslichkeit in den tiblichen Lésungsmitteln im grofen und 
ganzen ziemlich gleich ist. Um halbwegs konstante Schmelzpunkte 
zu erhalten, mufite Ofters umkrystallisiert werden. Eine ndahere 
Untersuchung dieser Produkte wurde nicht vorgenommen, weil 
dies nicht im Rahmen meiner Arbeit lag. Diese Fraktionen wurden 
ebenso wie friither mittels der berechneten Menge Na,CO,-Lésung 
auf das genaueste neutralisiert und ergaben sowohl eine gréfere 
Ausbeute an dem fliissigen Anhydrid wie auch an Stearolakton, 
ndmlich aus 100g destillierter Olsduré, 17 ¢ fliissiges Anhydrid, 
aus welchem 12 ¢ Stearolakton erhalten wurden, wahrend nach 
der Chlorzinkmethode nur 9 g fliissiges und daraus 4°5 ¢ reines 
Stearolakton gewonnen wurden. Es ist also zu empfehlen, nach 
ersterer Methode zu arbeiten, weil die Ausbeute an Stearolakton 
grofer und das Sulfurieren ein einfacherer ProzeB ist als die Be- 
handlung mit Chlorzink. 


Als Schmelzpunkt wurde stets die Temperatur des vollendeten 
Schmelzens angenommen. Die Saure- und Verseifungszahlen- sind 
Sroftenteils Mittelwerte aus zwei oder drei Messungen. Von Ver- 
brennungen der Produkte I, II und III wurde Abstand genommen, 
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weil bei dem geringen Unterschied in der Zusammensetzung diese; 
Verbindungen selbst eine noch so genaue Analyse kein Mittel fijy / 
die Identifizierung der KOrper gewesen ware. Das chemisch reine : 
Lakton, welches nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkoho| | 
erhalten wurde, schmolz scharf bei 51°2°. Es ist sehr leicht in 
Ather und Petrolather léslich. In 100 cm*® 96prozentigem Alkoho) |” 
lésen sich bei 25° C. 0°892 g; V.-Z. betrug 198°5 (berechnet 199) | 
Eine Verbrennung ergab sehr gute Ubereinstimmung mit der Be. 
rechnung: 

Einwage I: 0°3281 Substanz ergaben H,O = 0°3538, CO, = 0°9201. 

Einwage II: 0°3345 » » H,O = 0°3604, CO, = 0°9386. 


Ber. fiir CygH340.: C 76°609/), H 12°159!); 
gef.: I. 76°489),, 12°00; 4 
Il. 76°5395, 12°06. 4 
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Zunadchst mute ich mich damit begniigen, wie es der eigent-|- 
liche Zweck dieser Arbeit war, eine Methode zur Reindarstellung | 
des Stearolaktons zu finden und die Verseifungsgeschwindigkei | 7 
dieses technisch wichtigsten Laktons zu messen.! Die i 
rung der bei obiger Arbeit erhaltenen sehr interessanten Neben-| 
produkte mute fiir einen spateren Zeitpunkt vorbehalten werden, | 
jedoch sind diesbeziigliche Untersuchungen bereits im Gange. : 


Zusammenfassung. 


Es wurde zur Darstellung des Stearolaktons zunachst das} 7 
von Shukoff und Schestakoff vorgeschlagene Verfahren sowohl} — 
mit technischer als auch mit destillierter Olsaure versucht, doch} — 
konnte damit im Laboratorium kein Erfolg erzielt werden. Auf _ 
dem ohne nachheriges Erhitzen sulfurierten Produkt schieden sichf_ 
nach dem Versetzen mit Wasser weife Krystalle ab, die jedoch” 
sauer reagierten und vermutlich a- und $-Oxystearinsduren warenf © 
auferdem eine zahfliissige Masse, die keinen Saureverbrauch hatt:f © 
und aus der sich in geringer Menge Stearolakton ausschied. 4 

Weiters wurde das von Benedikt vorgeschlagene Chlorzink-F 
verfahren versucht. Durch Destillation unter vermindertem Druci}_ 
der mit Chlorzink behandelten Olsdure und nachherige fraktioniert:} 
Krystallisation ergaben sich vier verschiedene Kérper, wovon dre} | 
einen scharfen Schmelzpunkt zeigten, der vierte ein fliissiges An} 
hydrit war, aus dem sich Stearolakton ausschied. é 

Es wurde nun auch das sulfurierte Produkt einer Vakuumf- 
destillation und nachherigen fraktionierten Krystallisation unter->™ 
worfen, durch welches Verfahren die beste Ausbeute an Stearolakton 
erzielt werden konnte. 

Der wesentliche Unterschied in meiner Darstellung des Stearo- 
laktons gegeniiber der bisherigen besteht in folgendem: Die O! 
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1 Dariiber wird demniachst hier berichtet werden. 
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siure wurde vorerst durch Destillation gereinigt, wahrend keiner 
meiner Vorganger diese Art der Reinigung ausgefiihrt hat. Weiters 
wurde auch das nach der Sulfurationsmethode erhaltene Produkt 
destilliert, und zwar ohne Wasserdampf, wiahrend die friiheren 
Autoren nur von einer Destillation mit Wasserdampf bei dem 
nach der Chlorzinkmethode erhaltenen Produkte sprechen. Das 
Lakton wurde aus dem Destillat gewonnen, indem dieses nach vor- 
herigem Abpressen in Alkohol gelést, mit Alkali neutralisiert und 
hierauf in einem Petrolatherauszug das feste Lakton neben einem 
fliissigen Anhydrit erhalten wurde. Das Lakton zeigte den Schmelz- 
punkt 51°2°. 


Fur die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die Unterstiitzung 
bei der Ausfihrung derselben, erlaube ich mir an dieser Stelle, 
Herrn Professor Dr. A. Kailan nochmals meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 
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Darstellung gebromter «-Naphthochinone 
XVII. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 
Moritz Kohn und Lilly Schwarz 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 


AnschlieBend an die im hiesigen Laboratorium in den letzten 
Jahren ausgefiihrten Arbeiten uber Halogenphenole und Halogen- 
chinone haben wir eine Reihe von Versuchen mit Bromsubstitutions- 
produkten des a-Naphthols und mit den zugehérigen Bromnaphtho- 
chinonen angestellt. Bei der Bromierung des a-Naphthols mit zwei 
Molen Brom entsteht das von Biedermann! aufgefundene 2, 4- 
Dibrom-1-oxynaphthalin. Wir hatten die Absicht, das 2, 4-Dibrom- 
l-oxynaphthalin mit Kali und Dimethylsulfat in den Methylather 
iiberzuftihren und diesen der Nitrierung zu unterwerfen. Aber dabei 
hat sich ergeben, da der bei der Einwirkung von Lauge auf 
das Dibrom-a-Naphthol entstehende blaue Farbstoff, um dessen Auf- 
klirung sich bereits mehrere Forscher vergeblich bemiht hatten, 
die Methylierung unmdéglich macht. Hingegen konnten wir den 
Methylather in fast theoretischer Ausbeute durch Bromierung des 
a-Naphtholmethylathers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoffldsung gewinnen. Beim Eintragen des Dibrom-a-Naphtholmethyl- 
athers in rauchende Salpetersdure resultiert ein prachtig krystallisierter, 
gelber Korper, der jedoch stickstoffrei ist und sich als das 2-Brom- 
1,4-Naphthochinon (1) 
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erwies. In unserem Falle ist somit bei der Einwirkung der rauchen- 
den Salpetersiure auf das 2, 4-Dibrom-1-methoxynaphthalin das 
Methyl der Methoxylgruppe zu CO, verbrannt worden, wahrend das 
zum Methoxyl parastaindige Bromatom unter Ersatz durch ein 
Sauerstoffatom eliminiert worden ist, wodurch die Chinonbildung 
ermoglicht wurde. Das 2-Brom-1,4-naphthochinon ist zuerst von 





1 Berl. Ber., 6, 1119 (1873). 
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Darstellung gebromter «-Naphthochinone 
XVII. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von 
Moritz Kohn und Lilly Schwarz 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 


AnschlieBend an die im hiesigen Laboratorium in den letzten 
Jahren ausgeftihrten Arbeiten tiber Halogenphenole und Halogen- 
chinone haben wir eine Reihe von Versuchen mit Bromsubstitutions- 
produkten des a-Naphthols und mit den zugehdérigen Bromnaphtho- 
chinonen angestellt. Bei der Bromierung des a-Naphthols mit zwei 
Molen Brom entsteht das von Biedermann! aufgefundene 2, 4- 
Dibrom-1-oxynaphthalin. Wir hatten die Absicht, das 2, 4-Dibrom- 
l-oxynaphthalin mit Kali und Dimethylsulfat in den Methylather 
iiberzuftihren und diesen der Nitrierung zu unterwerfen. Aber dabei 
hat sich ergeben, da der bei der Einwirkung von Lauge auf 
das Dibrom-a-Naphthol entstehende blaue Farbstoff, um dessen Auf- 
klirung sich bereits mehrere Forscher vergeblich bemiht hatten, 
die Methylierung unmdglich macht. Hingegen konnten wir den 
Methylather in fast theoretischer Ausbeute durch Bromierung des 
a-Naphtholmethylathers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoffldsung gewinnen. Beim Eintragen des Dibrom-a-Naphtholmethyl- 
athers in rauchende Salpetersaure resultiert ein prachtig krystallisierter, 
gelber Koérper, der jedoch stickstoffrei ist und sich als das 2-Brom- 
1,4-Naphthochinon (1) 
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erwies. In unserem Falle ist somit bei der Einwirkung der rauchen- 
den Salpetersiure auf das 2, 4-Dibrom-1-methoxynaphthalin das 
Methyl der Methoxylgruppe zu CO, verbrannt worden, wihrend das 
zum Methoxyl parastindige Bromatom unter Ersatz durch ein 
Sauerstoffatom eliminiert worden ist, wodurch die Chinonbildung 
ermoglicht wurde. Das 2-Brom-1,4-naphthochinon ist zuerst von 





1 Berl. Ber., 6, 1119 (1873). 
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Zinke und Schmidt?! beschrieben worden, welche letzteres durch ‘ 


Kochen von Naphthochinondibromid mit Eisessig und Natriumaceta; 


dargestellt hatten. Beim Studium der einschligigen Literatur haben | 
wir ferner gefunden, da Angaben tiber die Einwirkung von Salpeter. |7 
sdure auf das 2, 4-Dibrom-1-oxynaphthalin bereits vorliegen. Liebey. | 
mann und Schlo&berg? sind so ebenfalls zum 2-Brom-1, 4-naphtho- | 
chinon gelangt, welches jedoch mit Dinaphthochinon verunreinig: |) 


war, wahrend bei unserem Verfahren, der Oxydation des 2, 4-Dibrom- 


1-methoxynaphthalins mit Salpetersdure keinerlei Nebenprodukte | 


beobachtet werden konnten, weshalb letzterer Weg eine sichere 
und ergiebige Methode zur Gewinnung des 2-Brom-1, 4-naphtho- 
chinons (I) bietet. 

Bei der Bromierung des 2-Brom-1, 4-naphthochinons durch 
UbergieBen mit iiberschiissigem Brom tritt nur ein Bromatom ein. 
Das dabei entstehende Reaktionsprodukt ist, wie aus seinen Eigen- 
schaften hervorgeht, das 2, 3-Dibrom-1, 4-naphthochinon (II), welches 
zuerst von Miller® durch Bromierung von a-Naphthochinon in 
Gegenwart von Jod dargestellt wurde. 

Von hoher substituierten Bromnaphthochinonen haben wir eine 
nahere Untersuchung des Tetrabrom-a-Naphthochinons fiir wiinschens- 
wert erachtet. Das Tetrabrom-a-Naphthochinon ist von Bliimlein! 
aufgefunden worden, der auf folgendem Wege dazu gelangt ist: 
a-Naphthol wurde durch Bromierung in Gegenwart von Aluminium 
in Pentabrom-a-Naphthol umgewandelt. 


Die Oxydation des letzteren mit Salpetersdéure fiihrte unter 
Eliminierung des zum Hydroxyl parastaindigen Bromatoms und Ersatz 
desselben durch Sauerstoff zum Tetrabrom-a-Naphthochinon. Bliimlein 
konnte durch Oxydation des Chinons eine Dibromphthalsdure erhalten. 
Daraus geht hervor, daf8 zwei Bromatome im chinoiden Benzolkern 
sich befinden mtissen. Die Stellung der Bromatome in der Dibrom- 
phthalsdure ist erst spater durch Brtick5’ einwandfrei festgestellt 
worden. Letzterer konnte nachweisen, daf die von Bliimlein dar- 
gestellte Dibromphthalsdéure identisch ist mit der von Juvalta’ 
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1 Berl. Ber., 27, 2758 (1894). 

- Berl. Ber., 32, 546, 2095 (1899). 
3 «x 16, 419. 

4 Berl. Ber., 77, 2486 (1884). 
Berl. Ber., 34, 274 (1901). 

D. R. P. 50177, Kl. 22 (1889). 
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heschriebenen, welche die 4,5-Dibromphthalsdure ist. Es kommt 
somit dem Tetrabrom-a-Naphthochinon die Struktur (IID) zu. 

In der Arbeit Bliimlein’s findet sich nur das 2, 3, 6, 7-Tetra- 
brom-1, 4-naphthochinon beschrieben. Hingegen ist es als Ausgangs- 
material zur Darstellung anderer Verbindungen bisher nicht beniitzt 
worden. Man kann daher wohl zu der Vermutung gelangen, dais 
der Materialmangel den Autor verhindert hat, irgend welche Um- 
setzungen des Tetrabrom-a-Naphthochinons auszufiihren. Diese 
Annahme hat fiir uns noch an Wahrscheinlichkeit gewonnen, als 
wir nach der Vorschrift Blimleins das Tetrabrom-a-Naphthochinon 
darzustellen versucht hatten. Die Ausbeuten waren dabei spiirlich 
und wir waren bereits im Begriffe, die Versuche mit dem Tetra- 
brom-a2-Naphthochinon aus diesem Grunde aufzugeben, als wir auf 
den Gedanken kamen, das Aluminium durch Eisenpulver bei der 
Bromierung zu ersetzen. Es hat sich so ergeben, da8 mit kleinen 
Mengen Ejisenpulver verriebenes #-Naphthol beim UbergiefSen mit 
iiberschtissigem Brom eine braune, feste Masse gibt, die ohne 
weitere Reinigung bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure 
das Tetrabrom-a-Naphthochinon in _ befriedigender Ausbeute liefert. 
Nach den Angaben Bliimlein’s ist es notwendig, das in Gegenwart 
von Aluminium gewonnene Bromierungsprodukt durch Extrahieren 
mit Cumol und Entfernung des Cumols mit Ather zu reinigen. Erst 
dann kann das Pentabrom-a-Naphthol zum Chinon oxydiert werden. 
Die Eisenmethode hat es uns ermdglicht, ausreichende Mengen 
dieses interessanten Chinons (Ill) zu bereiten und es naher zu 
untersuchen. Das so hergestellte Praparat war, wie die vollstandigen 
Analysen zeigten, ganz reines Tetrabrom-x%-Naphthochinon. Der 
Schmelzpunkt lag bei 290°, somit um 25° hdher als der von 
Blumlein mit 265° angebene. Wir haben gefunden, da8 das Tetra- 
brom-a-Naphthochinon von Lauge schon in der Kalte angegriffen 
wird. Die Masse erstarrt zu einem prachtig roten Kalisalz. Die Zer- 
legung des letzteren mit Sdure gibt ein neues gelbes Chinon, dessen 
Analysen lehren, da nur ein Bromatom ausgetreten und durch 
Hydroxyl ersetzt worden ist. Da aus allen bei der Einwirkung von 
Alkalien auf Halogenchinone gemachten Beobachtungen hervorgeht, 
dafS die Austauschbarkeit der Halogenatome durch die benachbarte 
Carbonylgruppe erméglicht wird, sind wir gendtigt, das neue Chinon 
als 3,6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon (IV) 


aufzufassen. Das Tribromoxychinon (IV) ist eine starke Sdure, welche 
nit Anilin ein gut krystallisiertes, ziemlich bestindiges, rotes Anilinsalz, 
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C,),H,O, Br,.NH,C,H;, liefert. Das Tetrabrom-a-Naphthochinon 
regiert auch mit Anilin unter Austritt von einem Bromatom in Form 
von Bromwasserstoff. Der KOérper hat auf Grund der Analysen die 
Zusammensetzung C,,H,O,NBr, und ist somit das 3, 6, 7-Tribrom- 
2-anilido-1,4-naphthochinon (V). 
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Methylather des 2, 4-Dibrom-z-Naphthols. 
(2, 4-Dibrom-1-methoxynaphthalin.) 


og a-Naphtholmethylather werden in 10g Tetrachlorkohlen- 
stoff gelédst und in einem Weithalskolben mit 6°2.¢ Brom, welches 
in 10g Tetrachlorkohlenstoff geldst ist, tropfenweise versetzt. Man 
laBt eine Stunde stehen und destilliert dann den Tetrachlorkohlen- 
stoff ab. Das zurtickbleibende, anfangs Olige Reaktionsprodukt erstarrt 
beim Erkalten krystallinisch. Nach dem Umlésen aus Alkohol erhalt 
man den Methylather in weifen Krystallen, welche sich unter dem 
Mikroskop als biischelig angeordnete Nadeln erweisen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 54 bis 55°. Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 
80°), der Theorie. Die Brombestimmungen nach Baubigny-Chavanne 
lieferten: 


I. 0°2655 ¢ Substanz gaben 0°3121 ¢ AgBr. 

IT. 0°2942 ¢ - >» 0°3471 ¢ Ag Br. 
Ber. fiir C,,H,OBry: Br 50°60° 9: 
get.: I. Br 50°030); IL. 50°21% 5. 


Oxydation des 2, 4-Dibrom-1-methoxynaphthalins zum 2-Brom- 
1, 4-naphthochinon. 


6 g¢ Methylather werden in 20cm rauchender Salpetersaure 
(spez. Gew. 1°52) unter Umschwenken eingetragen und das Reaktions- 
gemisch hierauf bis zur Lésung des Methylathers schwach erwarmt. 
Es tritt stlirmische Reaktion ein. Man gieSt dann unter Umrihren 
in 500 cm® Wasser, wobei ein gelber Niederschlag ausfallt, welcher 
abgesaugt und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit 
Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen wird das Chinon aus 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt es so in gelben Nadeln vom 
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Schmelzpunkt 132° (korr.). Zinke und Schmidt! geben daftir den 
Schmelzpunkt 130° an. Ausbeute an reiner Substanz etwa 60°/, 


der Theorie. 


Bromierung des 2-Brom-1, 4-naphthochinons (I). 


In einer Porzellanschale wird gepulvertes 2-Brom-1.4-Naphtho- 
chinon mit tiberschiissigem Brom lUbergossen. Es tritt unter Auf- 
kochen Reaktion ein. Man verdampft das Brom aut dem Wasser- 
bade und krystallisiert den Riickstand aus Eisessig um. Man erhalt 
so das 2,3-Dibrom-1, 4-Naphthochinon in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 218°. Miller? gibt hiefiir den gleichen Schmelzpunkt 
an. Ausbeute an reiner Substanz 70 bis 75°/, der Theorie. 


Darstellung des 2, 3, 6, 7-Tetrabrom-1, 4-naphthochinons (III). 


10 g a-Naphthol werden mit 0-7 g Eisenpulver innig verrieben 
und hierauf in einem durch Wasser gekihlten, starkwandigen, 
zylindrischen Gefaf mit 75 g Brom versetzt. (55°5 g Brom theoretisch 
erforderlich.) Das Brom wird aus einem Tropftrichter langsam unter 
Umruhren zuflieBen gelassen. Die Reaktion tritt sofort unter Brom- 
wasserstoffentwicklung ein. Sobald alles Brom zugesetzt ist, wird 
das Rohprodukt mit einem Spatel aus dem Gefaf herausgenommen 
und unter dem Abzug fein pulverisiert. Dann wird die Substanz 
zur Entfernung des Bromwasserstoffes und des tberschissigen 
Broms eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktions- 
produkt ist ein zimtbraunes Pulver. Das rohe 2, 3, 4, 6, 7-Pentabrom- 
l-oxynaphthalin wird hierauf in 120cm* rauchender Salpetersdure 
ispez. Gew. 1°52) in kleinen Anteilen eingetragen und bis zur Ent- 
wicklung rotbrauner Dampfe Uber kleiner Flamme erhitzt. Dann wird 
unter Umriihren langsam in zwei Liter Wasser gegossen. Der gelbe. 
flockige Niederschlag wird zehn Minuten absitzen gelassen, dekantiert 
und so lange mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr 
sauer reagiert. Hierauf wird der Niederschlag auf dem Filter mit 
Alkohol, Ather und zuletzt mit Petrolather gewaschen. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle wird die 
Substanz in gelben Blattern erhalten. Das zur Analyse verwendete 
Chinon wurde in siedendem Benzol unter Zusatz von etwas Tier- 
kohle nochmals gelést und nach dem Filtrieren mit Petrolather ge- 
fall. Es krystallisiert in schwefelgelben, glanzenden, schuppigen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 290°. Ausbeute an analysenreiner 
Substanz 40°/, der Theorie. Die Analysen der bei 120° getrockneten 
Substanz lieferten: 


1 
"576 me » » 2°408 meg Br. 
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Ber. fiir Cy)H)O,Bry: C 25°349'); H 0°439/); Br 67°489/); 
gef.: I. C 25°440/), H 0°659/; II. Br 67°349/). 


3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon (IV). 


og Tetrabromnaphthochinon werden in einem Weithalsk6élbchen 
mit 15 cm?® Alkohol befeuchtet und 20cm® 20 prozentige Kalilauge 
zugesetzt. Es bildet sich sofort ein feurigroter Krystallbrei, welcher 
das schwer lésliche Kalisalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphtho- 
chinons darstellt. Um die Reaktion zu beenden, wird der Kolben 
eine Viertelstunde auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten 
zersetzt man das gebildete Kalisalz mit 20 prozentiger Schwefel- 
sdure, filtriert den gelben Niederschlag ab und wascht ihn vierma!| 
mit Wasser nach. Das tber Schwefelséure getrocknete Rohprodukt 
wird nach zweimaligem Umlésen aus wenig Essigsiuredthylester 
analysenrein erhalten. Das Chinon krystallisiert daraus in kurzen, 
dunkelgelben Prismen vom Schmelzpunkt 253 bis 254°. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betragt 40°’, der Theorie. Die Analysen der 


vakuumtrockenen Substanz lieferten: 


I. 4°342 mg Substanz gaben 4°630 mg CO, und 0°370 mg H,0O. 


Il. O°1758 ¢ » » 0°2396 ¢ AgBr (Baubigny-Chavanne). 
Il. O°1772 ¢ » » 0°2421 ¢ AgBr > . 


Ber. fiir C,)H303Br3: B 29°220'5, H 0°740/, Br 58°369/,: 
gef.: I. C 29°080, H 0:959!); Il. Br 58°000'): III. Br 58°140%. 


Anilinsalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinons. 


2¢ trockenes, reines Tribromoxynaphthochinon werden in 
einem Kélbchen mit 1°4¥¢ frisch destilliertem Anilin verrieben und 
eine Viertelstunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird die feste Krystallmasse mit wenig Alkohol versetzt, abgesaugt 
und mit Alkohol nachgewaschen. Nach zweimaligem Umldésen aus 
Alkohol erhalt man das Anilinsalz in dunkelroten, derben Prismen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 188 bis 189°. Ausbeute an _ reiner 
Substanz 60°/, der Theorie. Die Analysen der bei 120° getrockneten 


Substanz lieferten: 
I. 4°156 mg Substanz gaben 5°840 mg CO, und 0°810 mg H,0O. 
II. 3°640 mg » > 0°10 cm3 trockenen N; ¢= 17°; 717 mm Hg. 


Ber. fiir C,gH4)03NBr3: C 38°12, H 2°00%, N 2°78; 
gef.: I. C 38°32, H 2-189); II. N 3°05. 


3, 6, 7-Tribrom-2-anilido-1, 4-naphthochinon (V). 


2:5 ¢ Tetrabromnaphthochinon werden in einem Kélbchen mit 
1°5 ¢ frisch destilliertem Anilin tibergossen, verrtihrt und eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man 
etwas Alkohol zu, saugt ab und wascht den roten Krystallbrei mit 
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Alkohol nach. Man erhadlt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
dunkelrote, unter dem Mikroskop als deutliche Prismen erscheinende 
Krystalle. Die Analysen der bei 120° getrockneten Substanz lieferten: 


|. 3°646 mg Substanz gaben 5°33 mg CO,g und 0°67 mg H,O. 


ll. 3°768 mg » > 0°096 cm3 trockenen N; ¢ = 16°; 717 mm Hg. 
lll. 0° 1887 ¢ » »  0°2199¢ AgBr (Baubigny-Chavanne). 
IV. O'1777 8 » >» 0°2069 ¢ AgBr > » 


Ber. fiir C,gHgO.Br,N: C 39°520/), H 1°66%>, N 2°88, Br 49°340/,; 
gef.: I. C 39°879/), H2°050!,; II. N 2°840/); III. Br 49°590/,; IV. Br 49°559\. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 245°. Die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz betrigt 65°/, der Theorie. 














Ged 


Be 


Aus 


wet 
Ver 
sch 
Her 
SUC! 
Kry 


weg 


auss 
mus: 
auf 


Wor 
fiir ¢ 
ruhe: 
stehe 
stim) 
gege 
haufi 
tritt, 
Mole 
Kiger 
haufi 
Mise 
Merk 


Wan 


Schet 








Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 








Beitrige zur Kenntnis der Isomorphieverhiltnisse 
der Cupro- und Silberhalogenide 


Von 
Erich Reichel 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule 
in Graz 


(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925) 


Allgemeiner Teil. 


Uber die Isomorphieverhialtnisse der Halogenide des ein- 
wertigen Kupfers und des Silbers ist bisher nur wenig bekannt. 
Versuche, das tiber die Literatur verstreute Material zu sammeln, 
scheinen zu fehlen. Die vorliegende Arbeit, die einer Anregung von 
Herrn Prof. F. Emich ihr Entstehen verdankt, setzt sich die Unter- 
suchung der aus halogenwasserstoffsaueren LOsungen zu erzielenden 
Krystallisationen zur Aufgabe. Die Fluorverbindungen blieben hiebei 
wegen der Unbestandigkeit des Kupferfluortirs unberiicksichtigt.? 


Da es bis heute der Forschung nicht gelungen ist, eine alle Unsicherheiten 
ausschlieSende und dabei allgemein giiltige Festlegung des Begriffes »Isomorphis- 
mus« zu geben,? scheint es mir zundchst wiinschenswert, wenn auch nur kurz, 
auf diesen Gegenstand einzugehen. 

Urspriinglich deckte sich der Begriff wohl mit dem, was das _ griechische 
Wort andeuten sollte. Die krystallographische Literatur weist ein reiches Material 
fir dieses auf gleicher oder doch sehr &hnlicher Krystallgestalt der K6rper be- 
ruhende Einteilungsprinzip auf. Konnte schon nicht ohne Willkiir der fiir einen be- 
stehenden Isomorphismus kennzeichnende Grad der krystallgestaltlichen Uberein- 
stimmung streng abgegrenzt werden, so machten sich auch noch andere Momente 
gegen diese Fassung geltend. Der Umstand, da ahnliche Krystallgestalt besonders 
haufig bei chemisch ahnlichen Stoffen, d.h. solchen gleicher Valenzbetiatigung, auf- 
tritt, ferner, da®S solcherart iibereinstimmende K6rper auch hiaufig ein ahnliches 
Molekularvolumen aufweisen, schien auf die Notwendigkeit hinzuweisen, auch diese 
Kigenschaften mit in die Begriffsbestimmung einzubeziehen. Weiters zeigten auch 
haufig derart iibereinstimmende Stoffpaare mehr oder weniger gut ausgepragte 
Mischbarkeit. Diese wurde denn auch bald als ein besonders kennzeichnendes 
Merkmal eines bestehenden Isomorphismus betrachtet. 


Schon dieser kurze Riickblick weist auf die geschichtliche Entwicklung und 
Wandlung des Begriffes hin. In neuester Zeit hat H. Grimm die folgenden drei 


! Gmelin-Kraut-Friedheim, 5, Abt. I, 884 (1909). 
2 Nernst, Theoretische Chemie, 176 (1913). 
Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoreti- 
schen Chemie, 81 (1913). 
3 Grimm, Zeitschr. f. Elektrochemie, 30, 467. 
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Bedingungen fiir die isomorphe Mischbarkeit zweier polar gebauter Substanzep 
aufgestellt: 

1. Der chemische Bautypus mu derselbe sein, d. h. die stéchiometrische 
Formel der sich mischenden Stoffe mu auf eine gleiche allgemeine Formel ge. 
bracht werden kénnen, z. B. MX ftir NaCl, MgO oder MM'X, fir BaSO, 
KMn0O,. 


2. Der Gittertypus der Krystalle mu der gleiche sein. 


3. Die Ionenabstainde im Gitter miissen dhnlich sein, ihre Differenz kann er- 
fahrungsgema8 bei Zimmertemperatur bis etwa 59/9 betragen. 


Scheinen diese Forderungen auch geeignet, der kiinftigen Forschung Wege 
zu systematischen Untersuchungen zu weisen, so mu doch hinzugefiigt werden, 
da8 eine Uberpriifung der so formulierten Gesetzmafigkeiten in Anbetracht des 
nicht allzu reichen Erfahrungsmaterials noch nicht in vollem Umfang médglich war 
Tammann! weist darauf hin, daS neben der Bedingung der Gitterahnlichkeit die 
Wirksamkeit eines individuellen Faktors nicht zu verkennen ist. Das Vorhanden- 
sein hinreichender Anziehungskrifte zwischen den einzelnen Atom- oder Molekiil- 
arten ist nach Tammann fiir eine liickenlose Mischbarkeit von mindestens derselben 
Bedeutung wie die Ubereinstimmung in den Gitterverhiltnissen. Nach Rinne? 
kommt neben den Gitterverhdltnissen noch anderen Faktoren eine Bedeutung zu, die 
im Grundmoment auf der Atomstruktur beruhen. So spiele bei Mischungsférderungen 
durch einen Temperaturwechsel die Annaherung in der Atomstruktur, die in be- 
stimmten Temperaturgebieten geeignet ist, das Band des Isomorphismus zu kniipfen, 
neben der Anderung in der Dimensionierung der Raumgitter sogar die grifsere 
Rolle. 3 


Man kann sich einen Fall einer idealen Isomorphie denken, bei dem sich 
zwei K6rper Molekil fiir Molekiil sowohl in der gemeinschaftlichen Lésung oder 
Schmelze als auch im krystallisierten Zustand ersetzen kénnen und ein kontinuier- 
licher Ubergang von einem reinen Stoff zum andern statthaben wiirde. Diesen 
Idealfall wiirde ein Isotopengemisch darstellen. In allen anderen Fallen werden sich 
bald gréBere, bald kleinere Abweichungen in der Lislichkeit, den Gitterverhaltnissen, 
der Atomstruktur sowie Komplizierungen durch einen etwa vorhandenen Poly- 
morphismus ergeben, die sich ihrerseits wieder in Abweichungen in der Krystall- 
gestalt, der Spaltbarkeit, im Molekularvolumen, der Mischbarkeit und Abweichungen 
von der Regel der Additividit, beziehungsweise kontinuierlichen Anderung der 
physikalischen Eigenschaften auSern miissen. Kopp’s Ausspruch: »Der Isomorphis- 
mus ist nichts Absolutes; man kann geradezu sagen, zwei Korper sind unter- 
einander isomorpher als zwei andere«< hat auch noch heute Giiltigkeit, wenn ihn 
auch Kopp in dieser Form besonders auf die Bedingung eines ahnlichen Molekular- 
volumens isomorpher K6rper bezog. 


Was wir gemeinhin als Isomorphismus bezeichnen, ist eine polyfaktoriell 
bedingte Erscheinung, die nicht ohneweiters aus ihren einzelnen AuSerungen und 
den sie zweifelsohne bedingenden Umstanden heraus erklart und definiert, sondern 
die nur aus dem Zusammenspiel der sie im Einzelfall bedingenden Faktoren ver- 
standen werden kann. Gewicht und Einflu8 dieser Einzelfaktoren wechseln aber mit 
einem bestimmten Fall, und so erkléren sich die tatsachlich vorkommenden Ab- 
stufungen in der Auspragung des Isomorphismus. 


Fiir die praktische Forschung aber mag noch immer der Rat Nernst’s! 
gelten, »daB nur die Untersuchung des Grades der Isomorphie, nicht die Erérterung 
der vagen und miif®igen Frage, ob im gegebenen Fall Isomorphismus vorliege ode! 
nicht, der Gegenstand zielbewuBter Forschung sein kann.« 





1 Tammann, Lehrbuch der Metallographie (Leipzig 1921), 19. 
2 Rinne, Zum Feinbau isomorpher Stoffe. Zentralblatt f. Min., 168, 191%. 


3 Rinne, Zur metallographischen Leptonenlehre. Zeitschr. f. Metallkunde, 
11, Heft 3, 91 (1919). 


4 Nernst, l. c. 
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Geschichtliches. 


Chloride und Bromide. Nach P. Groth! sind die Cupro- und Silber- 
halogenide »wohl nicht isomorph«. Gegen einen Isomorphismus wird geltend ge- 
macht, daf die Cuproverbindungen der hemiedrischen Klasse, dagegen die Silber- 
verbindungen der holoedrischen Klasse des regularen Systems angehéren. Aus 
dieser Verschiedenheit der Krystallgestalt folgert Groth das Nichtbestehen eines 
Isomorphismus. C.Sandonnini? sowie G.Poma und G. Gabbi® haben das System 
Chlorsilber-Kupferchloriir thermisch untersucht. Sie fanden ubereinstimmend voll- 
kommene Mischbarkeit im fliissigen Zustand und begrenzte Mischbarkeit der beiden 
Stoffe bei der Verfestigung. Das Diagramm weist keine Anhaltspunkte fiir die 
Bildung von Verbindungen nach stéchiometrischen Verhialtnissen auf. Eine ahnliche 
Untersuchung der Bromide ist mir nicht bekannt geworden. Ebensowenig wurde 
bisher versucht, die aus gemischter halogenwasserstoffsaurer Lisung zu erzielenden 
Krystalle zu untersuchen. 

Jodide. Groth*4 hebt besonders hervor, da$ das Jodsilber unterhalb 146° 
nur in der hexagonalen Modifikation bestandig sei, wiakhrend das Kupferjodiir ge- 
rade umgekehrt bei héherer Temperatur aus der reguléiren Form in eine doppelt- 
brechende iibergehe. Dies spreche gegen einen »ecigentlichen Isomorphismus<. 
Ebenso wird die Tatsache gedeutet, daf Chlorsilber und Bromsilber imstande sind, 
miteinander eine liickenlose Mischungsreihe zu bilden, das Jodsilber aber im Gegen- 
satz dazu mit diesen beiden nur begrenzt mischbar sei. Nach Groth scheidet 
sich aus der gemeinsamen Schmelze von Kupferjodiir und Silberjodid im Verhiltnis 
1:4 eine kubische Verbindung von der Formel 4AgJ.CuJ aus, die aber einen 
Uberschu8 an Kupferjodiir in fester Lésung aufzunehmen imstande sein soll. Die- 
selbe Auffassung vertritt auch Gofner®. L. J. Spencer tritt fur eine Isomorphie 
des kubisch-tetraedrischen Jodsilbers mit dem _ natirlich vorkommenden Marshit 
Kupferjodiir) ein. Durch Zumischung von Kupferjodiir soll die kubische Modifikation 
des Silberjodids auch bei tieferen Temperaturen bestandig werden. Spencer halt 
mit Groth und Gofner die Existenz einer Verbindung 4AgJ.CuJ ftir wahr- 
scheinlich, die er weiters durch eine Analyse Priors? von natirlichem Miersit 
vom Broken Hill, die mit der theoretischen Zusammensetzung gut tbereinstimmt, 
weiters gestiitzt findet. Diese Verbindung soll sich, wie aus Schmelzversuchen an 
verschiedenen Gemischen von Kupferjodiir und Silberjodid gefolgert wird, mit mehr 
Kupferjodiir als dem Molekularverhaltnis 1: 4 entspricht, isomorph mischen, wahrend 
sich ein Uberschu8 an Silberjodid in doppeltbrechenden Anteilen gesondert aus- 
scheidet. Den natiirlich vorkommenden Cuprojodargyrit. dessen Analyse durch 
Schulze8 eine mit der Formel AgJ. CuJ naherungsweise tibereinstimmende Zu- 
sammensetzung ergab, faSt Spencer als ein »intermediares Glied« zwischen 
Marshit und Miersit auf, weil seine Eigenschaften besser mit denen des Miersits 
und Marshits als mit jenen des Jodargyrits (hexagonales Jodsilber) tberein- 
simmen.? M. Bellatti und R. Romanese?!® schlieBen aus ihren Bestimmungen 
Jer spezifischen Warmen und der Umwandlungswarmen auf die Bildung von 
Molekularverbindungen zwischen Silberjodid und Kupferjodiir. Quercigh!! hat in 

1 Groth, Chem. Krystallographie (1906), I. Teil, 174. 

2 Sandonnini, Atti dei Linc. (1911), Serie 5, 20, 460. 

> Poma und Gabbi, Atti dei Linc. (1911), Serie 5, 20, 467. 

£ Groth, |. c. 147. 

5 Gogner, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie, 38, 129 (1904). 

6 Spencer, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 464. 

’ Prior, Zeitschr. f. Krystailographie und Mineralogie (1904), 39, 100. 

8 Schulze, Chemiker-Ztg. (1892) 76, 1952. 

* Spencer, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 459. 
af 10 Bellati und Romanese, Atti Ist. Venet. Serie 6, 8, 1065 ff. (1882 
DS 1883), 

11 Quercigh, Atti dei Linc. Serie 5, 23, 446ff., T11ff., 825 ff (1914). 
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seiner umfangreichen Arbeit: »Sulla vera natura della miersite e della cuproiodar- 
girite« das System Kupferjodiir-Silberjodid thermisch und optisch untersucht und 
auch die aus Jodwasserstoffséure zu erzielende Krystallisation in die Untersuchung 
mit einbezogen. Nach Quercigh macht sich dieExistenz einer Verbindung 
4AgJ.CuJ sowie auch anderer Verbindungen thermisch in keiner 
Weise bemerkbar. Beide Verbindungen bilden bei hdherer Temperatur feste 
Lésungen in allen Verhaltnissen. Gemische mit einem Gehalt von 75 Molekiilprozent Jod- 
silber aufwarts lassen nach der Abkihlung eine Entmischung erkennen, was auch 
bereits von Spencer beobachtet wurde. Miersit und Cuprojodargyrit sind nach 
Quercigh Mischkrystalle der beiden kubischen Modifikationen von Silberjodid und 


Kupferjodiir. 
Experimenteller Teil. 


I. Chloride und Bromide. 


Bei der Darstellung der Krystalle wurde einmal das Kupfer- 
halogenid aus silberhalogenhaltiger Lo6sung, das andere Mal um- 
gekehrt das Silberhalogenid aus kupferhalogenidhaltiger L6sung um- 
krystallisiert. 

Herstellung der LOsungen. Zur Verwendung kam reines 
Kupferchlorir von Schuchardt. Kupferbromir stellte ich in be- 
kannter Weise aus Lésungen von reinem krystallisiertem Kupfer- 
sulfat, Kaliumbromid und schwefliger Saure dar. Der Niederschlag 
wurde mit schwefeldioxydhdltigem Wasser und schlieflich mit 
Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. Chlorsilber und Brom- 
silber wurden nach dem Waschen mit salpeterséurehdltigem Wasser 
bei 180° getrocknet und bis zur Verwendung im Dunkeln ver- 
wahrt. Als Lé6sungsmittel dienten Chlorwasserstoffsdure, Dichte 1-19, 
und Bromwasserstoffsdure, Dichte 1°35. Die Saéuren wurden in der 
Warme mit den entsprechenden Halogenverbindungen gesiittigt und 
nach Abkiihlung und langerem Stehenlassen im Dunkeln verwendet. 
Da die Cuproverbindungen auch immer etwas Cuprisalz enthalten, 
dessen Anwesenheit stéren k6nnte, und da diese Verbindungen 
auBerdem in den starken Halogenwasserstoffsiuren mit intensiver, 
die Beobachtung erschwerender Farbe léslich sind, so wurde den 
saueren Lésungen zur Reduktion ein Rdllchen aus Kupferdrahtnetz zu- 
gefiigt. Die so dargestellten Losungen beider K6érpergruppen waren 
aber nicht fiir die angegebenen Sdurekonzentrationen kaltgesattigt, 
da die Lésungen durch Erwaérmen und Schitteln an gasformigem 
Halogenwasserstoff verloren. 


a) Darstellung von Halogensilber aus cuprosalzhaltiger Lisung. 


Erster Versuch. Im Einschmelzrohr wurden 150 mg Chlorsilber, 5 cm? Salzsiure. 
Dichte 1°19, und 10cm? Kupferchloriirldsung langsam bis auf 170° erhitzt und 
gut durchgemischt. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen war alles Chlorsilber geldst, 
und nun wurde die Réhre langsam abgekiihlt. Nach halbtigigem Stehen wurde 
die Réhre gedffnet, die Mutterlauge von den Krystallen abgegossen und das aus- 
geschiedene Chlorsilber in der Réhre durch mehrmaliges Durchschiitteln mit je 
2cm* Salpetersiure, Dichte 1°30, von den noch anhaftenden Mutterlaugenresten 
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hefreit, schlieBlich mit salpetersiurehiltigem Wasser gewaschen, bis das Filtrat 
kupferfrei war, und bei 130° getrocknet. 


Zweiter Versuch. 100 mg Chlorsilber wurden in 5 cm* Salzsaure, Dichte 1°19, 
und 5cm* Kupferchloriirldsung gelést und wie vorher weiter behandelt. 


Dritte: Versuch. 750 mg Bromsilber wurden in 5 cm? Bromwasserstoffsdure, 
Dichte 1°35, und 10cm* der Kupferbromirlésung im Einschmelzrohr durch Er- 
hitzen auf 120° gelist. Nach dem Abkihlen wurden die Krystalle von der Mutter- 
lauge getrennt, fiinfmal mit je 2c? der obigen, -auf das Zehnfache verdiinnten 
Bromwasserstoffsdure durchgeschittelt, mit verdiinnter Salpetersiure und Wasser 
sewaschen und bei 130° getrocknet. 


Die mikroskopische Beobachtung des Chlorids Zeigte 
kleine, weife, oktaedrische Krystalle von 100 bis 200p Kanten- 
linge, die des Bromides kleine, pikrinsduregelbe Oktaeder von 
75 bis 250 Kantenlange, daneben auch prismatische Gebilde, die 
sich in einzelnen Fallen als Verwachsungen erkennen liefen. 


Mikrochemische Prifung der Silberhalogenide. 


Zum Nachweis des Kupfers habe ich die Tripelnitritreaktion beniitzt,! mit 
der es bekanntlich leicht gelingt, Mengen von 0°17 bis 0°01 % Kupfer (17 = 
=0°001 mg) mit Sicherheit nachzuweisen.? Es empfiehlt sich, die kleine, kupfer- 
haltige Fliissigkeitsmenge aus einer haarfein ausgezegenen Kapillare auf den 
Objekttriger zu blasen und das Abdunsten auf einer Lenz’schen Platte vor- 
zunehmen3. Um die Brauchbarkeit des Nachweises neben einem grofen Silber- 
iiberschu8 zu erweisen, stellte ich eine innige Verreibung von 0°998 ¢ Bromsilber 
und 0°00013.¢ Kupferbromiir, entsprechend einem Verhialtnis von 7680: 1, her. 
10 mg des Gemisches wurden in einem Porzellantiegel von zirka 10 mm Hohe tber 
dem Mikrobrenner zu einem einzigen Trépfchen zusammengeschmolzen, ferner 
wurde in die noch fliissige Masse ein kleines, mit einem angeschweiften Platin- 
draht versehenes Platinblech getaucht. Derart waren Substanz, Tiegel und Platin- 
hlech fest miteinander verbunden. Das Gemisch wurde nun auf die bekannte Weise 
elektrolytisch reduziert. 4 

Der griindlich und médglichst rasch gewaschene Metallschwamm wurde _ in 
einem Tiegelchen unter gelindem Erwiarmen in einem grofen Tropfen Salpetersaure 
gelost. Hierauf wurde die verdiinnte Lésung in einem Quarzglas-Spitzréhrchen mit 
verdiinnter Salzsiure, einen Uberschu8 vermeidend, gefallt und am Wasserbad er- 
wirmt. Nach dem Abkiihlen wurde das Spitzréhrchen kriaftig zentrifugiert, der 
uberstehenden Lésung ein Trépfchen einer 0°19%/) Bleinitratlésung zugefiigt und 
auf wenige Kubikmillimeter eingeengt. Der Fliissigkeitsrest wurde am Objekttriger 
gepruft. Diese Versuche ergaben, daS es méglich ist, in 10 mg Substanz noch 
zirka 0°47 Kupfer sicher nachzuweisen. Demnach konnten also in zirka 10 mg 
eines Kupfer-Silberhalogenidgemisches Mengen von der Gréfenordnung 0°01 bis 
''0019) Kupfer noch erfaBt werden. Da bei dieser Untersuchungsmethode die 
ursprungliche Substanz umgesetzt und der metallische Anteil in Liésung gebracht 
wird, kann fiir diesen Fall der sonst oft sicher berechtigte Einwand, da es un- 
miglich sei, Spuren eines Kirpers neben einem grofen Uberschu8 eines anderen 
infolge der Schutzwirkung des letzteren aufzufinden, wohl nicht in Frage kommen. 


1 Vgl. z. B. Emich, Mikrochemisches Praktikum (Miinchen 1924), 83. 


- Vgl. Schoorl, Beitrage zur mikrochem. Analyse (Wiesbaden 1909), 69. 

3 Vel. Emich, Methoden d. Mikrochemie, aus Abderhalden, Handbuch d. 
biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 3, 88. 

4 Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie (1911), 2, 263. 
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Das auf die beschriebene Weise aus cuprohalogeni¢. 
haltiger Lésung umkrystallisierte Chlorsilber und Brom. 
silber lie8 bei wiederholter Priifung keinen nachweisbaren 
Kupfergehalt erkennen. 


b) Darstellung von Cuprohalogenid aus halogensilberhaltiger 
Lésung. 


Erster Versuch. 4°5 ¢ Kupferchloriir wurden in 5 cw der chlorsilberhaltigen 
Salzsdure und 5 cm? Salzsiure, Dichte 1°19, im Einschmelzrohr durch Erhitzen 
auf 160° in Lésung gebracht und langsam abgekiihlt. 


Zweiter Versuch. 4°5g Kupterchloriir wurden mit 10cm* der chlorsilber- 
haltigen Salzséure ebenso behandelt. 


Zur Reduktion des Cuprisalzes wurde ein Kupferdrahtréllchen zugefiigt. Bei 
Zimmertemperatur farbte sich das Rdéllchen infolge Silberabscheidung weifi. Ich 
konnte mich aber tiberzeugen, da bei der Temperatur von 160°, be; 
der alles Kupfersalz gelést und die Fliissigkeit vollkommen entfirbt 
war, das ausgeschiedene Silber wieder in L6sung gegangen war und 
das RGllchen rein rote Farbe aufwies. Durch Umkehren der Réhre wihrend 
des Abkiihlens konrte ich erreichen, daf die Fliissigkeit, die die Réhre nur zu 
etwa einem Viertel erfiillte, nicht mehr mit dem Kupferréllchen in Beriihrung kam 
und so eine neuerliche Fallung des Silbers vermieden wurde. 


Dritter Versuch. 2°8 ¢ Kupferbromiir wurden in 2°5 cm? Bromwasserstoffsiure, 
Dichte 1°35 und 2°5cm* der bromsilberhaltigen Bromwasserstoffsaure, durch Er- 
hitzen auf 180° gelést usw. 


Vierter Versuch. 2°8 ¢ Kupferbromiir wurden in 5 cm? der bromsilberhaltigen 
Bromwasserstoffsaure durch Erhitzen auf 190° gelist usw. 


Die weitere Behandlung war bei den Chloriden und den Bromiden dieselbe. 
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden der Réhre nach halbtéigigem Stehen ent- 
nommen und vorerst auf einem Jenaerglasfiltertiegel scharf abgesaugt. Hieraui 
wurde bei abgestellter Pumpe dreimal mit einigen Kubikzentimetern kalter cupro- 
halogenidhdltiger Halogenwasserstoffséure gewaschen und jedesmal zwischendurch 
ubgesaugt. Darauf wurde noch zweimal mit reiner, etwa dreifach verdiinnter Séure 
und zuletzt mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und bei 100° getrocknet. 


Die mikroskopische Beobachtung des_ kupferchloriirs 
zeigte kleine, bis etwa 1 mm grofe, meist miteinander verwachsene 
Tetraeder. Die Farbe der frisch hergestellten Praparate war weif- 
lich mit einem Stich ins Grunblaue. Nach langerem Lagern be- 
deckten sich die Krystalle mit einer dtinnen Schichte von _hell- 
griinem Kuprisalz. Das Kupferbromitir zeigte sehr schén aus- 
gebildete Tetraeder von bis zu 2mm Kantenlinge und_ blaulich- 
weiBer Farbe, die nach langerem Lagern einer dunkleren, blau- 
grauen Fiarbung Platz machte. 


Chemische Priiffung der erhaltenen Cuprohalogenide. Auf einen 
etwaigen Silbergehalt wurde vorerst qualitativ gepriift. Zirka 20 mg Substanz wurden 
in einigen Tropfen starken Ammoniaks gelést. Dabei entstanden unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffes die tiefblauen Lésungen der entsprechenden Cupriammoniak- 
verbindungen. Aus diesen Lisungen wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser? 
durch Ansiuern mit Salpeterséure das Halogensilber gefillt. Hiebei ergab das 
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Chloriir eine ganz schwache, aber im Strahlenkegel einer Bogenlampe deutliche, 
das Bromiir eine weit starkere, auch bei Tageslicht gut sichtbare Triibung. Durch 


Vergleichen der Triubung mit Lésungen von bekanntem Silbergehalt konnte der 


Chlorsilbergehalt geschatzt werden. Die Vergleichslésungen wurden auf annahernd 
eleichen Kupfergehalt gebracht und unter Einhaltung derselben Bedingungen her- 
gestellt, da, wie bekannt, der Triibungseffekt von der TeilchengréSe mitbestimmt 
wird und diese von den experimentellen Bedingungen abhingig ist. Lésungen mit 
einem Gehalt von 5, 10, 15 und 207 Silber auf 5cm? Volumen waren gut zu 
unterscheiden. Auf solche Weise wurde festgestellt, daf mehrere Proben, von den 
Versuchen 1 und 2 stammend, einen zwischen 10 und 257% schwankenden Silber- 
gehalt aufwiesen. Eine Durchschnittsprobe des ersten Priiparates ergab einen Chlor- 
silbergehalt von 13%, die des zweiten einen solchen von 27 y. 


Auf die angewandten Einwagen umgerechnet ergibt 
dies einen Gehalt von zirka 0°07°/, und 0°13°/, Chlor- 


silber. 


In den Proben von Kupfetbromiir wurde das Bromsilber in je zirka 60 m¢ 
Substanz gravimetrisch bestimmt. Die Substanz wurde in einen Mikrobecher aus 
Jenaerglas eingewogen, in Ammoniak gelést und nach dem Verdiinnen mit Wasser 
mit halogenfreier Salpetersdéure gefallt, am Wasserbade erwaérmt, darauf in kaltem 
Wasser abgekiihlt und die Flussigkeit durch das Filterstibchen abgezogen. Nach 
dem Waschen mit salpeterséurehaltigem Wasser wurden Becher und Stabchen 
20 Minuten lang bei 130° getrocknet und nach halbstiindigem Auskiihlen ge- 


wogen.1 
Nachstehend die Analysenresultate: 


Erster Versuch. 


a) Einwage 64°854 mg gef. 0°466 mg AgBr 0°779/, AgBr 

b) » 61°233 mg » 0°393 mg AgBr 0°649), AgBr 
Zweiter Versuch. 

a) Einwage 51°730 mg gef. 0°676 mg AgBr 1°31) AgBr 

b) > 56°490 mg >» 0°684 mg AgBr 1°230), AgBr 


Um ein Bild iiber die gegenseitigen Mengenverhiltnisse der beiden Be- 
standteile in den Krystallen sowie in den angewandten Lésungen zu erhalten, 
wurde der Silber- und Kupfergehalt der Liésungen (p. 358) bestimmt. 

Demnach enthielten: 

10 cm? HCl 10 cm? HBr 
Ag Cl 20 mg Ag Br 165 mg 
CuCl 2570 mg CuBr 1850 mg 


, Bei Beriicksichtigung des aus dem Drahtrdllchen in Liésung gegangenen 
Kupfers und der in fester Form zugefiigten Salze betrug das gegenseitige Gewichts- 
verhaltnis der beiden Bestandteile: 


<unmsnsemnneatsiepsiidieenseiiiinnsitie 


1 Vgl. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 62, Haéusler, Zeitschrift fiir 


analytische Chemie. 64, 361 (1924). 
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Bei den Chloriden: 



































y, O/ 1: CuC 
Durchgefiihrte rh ne teen A 
Operationen in den Lésungen in den Krystallen 
Umkrystallisieren von 0°55 5 ; 99°459/, kein Cu nachweisbar 
AgCl aus CuCl-haltiger 
Loésung 0°759/5 : 99°259), kein Cu nachweisbar | 
Umkrystallisieren von 0°20/4 : 99°89, zirka 0°07 9 : 99°930/, | 
CuCl aus AgCl-haltiger | 
Lésung 0°49), : 99°69), zirka 0°139') : 99°870/, | 








Bei den Bromiden: 
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Durchgefiihrte | Gew. %o AgBr : CuBr 
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: | | 
1 deahaaetaaaes ae in den Lésungen | in den Krystallen 
Umkrystallisieren von 
AgBr aus CuBr-haltiger 28°859/,) : 71°159/) kein Cu nachweisbar 
Lésung 
Umkrystallisieren von 1°139/) : 98°87% 0°68% 9 : 99°320', 
CuBr aus AgBr-haltiger 
Lésung 2°239/) : 97°779/, 1°279/, : 98°739/, 











Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dai eine ausgepragte 
einseitige Léslichkeit der Silberhalogenide in den Cupro- 
halogeniden unter den angewandten Bedingungen vor- 
handen ist. Da die Lésungen durch die Ausscheidung der festen 
Phase eine staindige Anderung ihrer Zusammensetzung erfahren, 
so war grundsatzlich mit einer schwankenden Zusammensetzung 
der ausgeschiedenen Krystalle zu rechnen. Beim Kupferchlorur 
wurde dies auch festgestellt. Beim Kupferbromiir waren die 
Schwankungen einerseits wegen der zur Analyse angewandten 
gréBeren Substanzmengen unbedeutender, anderseits kam hier wol!l 
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auch der Umstand zur Geltung, daf Silber- und Kupfersalz in einem 
giinstigeren Verhaltnis zueinander in den Losungen vorhanden 
waren und damit zusammenhdngend Konzentrationsanderungen 
sowohl in der fliissigen als auch in der festen Phase in geringerem 
Ausma8 zu erwarten standen. 


Uber die maximale Menge von Halogensilber, die von den 
Cuprohalogeniden in fester Lésung aufgenommen werden kann, 
konnten diese Versuche nicht entscheiden. Besonders setzt die ge- 
ringe Léslichkeit des Chlorsilbers in Salzsaure gegeniiber jener des 
Kupferchloriirs einer ausgiebigen Variation «der Konzentrations- 
verhaltnisse eine enge Grenze. 


c) Besprechung der Ergebnisse. 


Diese Ergebnisse schlieBen sich den wenigen sonst bekannt 
gewordenen Tatsachen durchaus an. Das von Sandonnini! auf- 
gekliarte Zustanddiagramm des Systems Chlorsilber-Kupferchlortr 
weist véllige Mischbarkeit im fliissigen und begrenzte Mischbarkeit 
im festen Zustand auf. Die Grenzzusammensetzung der Misch- 
krystalle betragt bei der eutektischen Temperatur von 260° 92 und 
12 Molekiilprozente Kupferchlorir, was 89°5S und 8°6 Gewichts- 
prozenten entspricht. Nach Poma und Gabbi® enthalten die aus 
dem Schmelzflu8 gewonnenen Mischkrystalle von Chlorsilber und 
Kupferchlorir maximal 89 und 5 Gewichtsprozente an_ letzterem. 
Demnach nimmt das Chlorsilber auch bei hédherer Tem- 
peratur weniger Kupferchlortir auf als umgekehrt. Diese 
Ubereinstimmung erscheint bemerkenswert. Ob sich die 
Mischkrystalle weiterhin entmischen, dariiber geben die Schaubilder 
von Sandonnini und Poma und Gabbi keinen Aufschlu8. Es bleibt 
auch durchaus fraglich, ob bei diesen verhaltnismdfig tiefen Tem- 
peraturen noch die Gleichgewichte realisiert wtrden. Eine ab- 
weichende Zusammensetzung von erschmolzenen und aus LOsungen 
abgeschiedenen Krystallen ware daher durchaus nicht wider- 
sprechend. Ein ahnliches Bild ist fiir das experimentell noch nicht 
aufgeklarte System Bromsilber-Kupferbromiir zu erwarten. 


Den verschiedenen Krystallgestalten der Silber- und Cupro- 
verbindungen entsprechen auch bei Zimmertemperatur verschiedene 
feinbauliche Strukturen. Chlor- und Bromsilber besitzen nach 
Davey und Wilsey ein kubisch-flachenzentriertes Gitter vom 
Steinsalztypus, die Cuprohalogenide nach Davey ein ebenfalls 
kubisch-flachenzentriertes Gitter, jedoch vom Zinkblendetypus.® 


1 Sandonnini, I. c., 460. 
“ Poma und Gabbi, Atti dei Linc. Serie 5, 20, 467 (1911). 


. 3 Vgl. Neuburger, Krystallbau und R6ntgenstrahlen (Stuttgart 1924), 
54, 85. 
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Diese Unterschiede in den Gitterverhdltnissen sind offenbar de, 


Grund fiir die geringe Mischbarkeit der beiden KOrpergruppen, 
Welcher Gittertypus den Mischkrystallen zukommt, kann natiirlich 
nur durch eine Réntgenanalyse aufgeklart werden. Wahrscheinlich 
kommt fiir dieselben der Gittertypus des tberwiegend vorhandenen, 
- als Lésungsmittel dienenden Stoffes in Betracht. Die Frage, ob die 
unzweifelhaft grdBere Mischbarkeit von Chlorsilber und Kupfer. 
chloriir bei einer Mischkrystallbildung aus den Schmelzen etwa in 
anderen Gitterverhdltnissen bei hdherer Temperatur begriindet ist, 
mu8 ebenfalls so lange zuriickgestellt werden, als keine dies. 
beztiglichen Untersuchungen in verschiedenen Temperaturgebieten 
vorliegen. (Diese Fragen scheinen mir insoweit von Bedeutung, als 
derartige Falle von Mischkrystallbildung zweier Stoffe, die nicht in 
einem gemeinsamen Gittertypus begriindet sind, als aus dem Rahmen 
der echten Isomorphie herausfallend betrachtet werden k6nnten. An- 
derseits bFetont Rinne [Zentralblatt f. Min. usw. Jahrg. 1919, 170) 
da8 ein Stoffpaar, gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt, bei 
bestimmten Konzentrationsverhaltnissen im Einklange der Isomorphie 
stehen kann, bei anderen Stoffproportionen aber nicht. »Bei tiber- 
wiegendem A pafit sich die Feinstruktur des in geringer Menge 
vorhandenen Stoffes B der von A an, so da isomorphe Mischung 
gewahrleistet wird; entsprechendes gilt, wenn B den Stoff A tiber- 
wiegt. Beiderseits geht der strukturelle Ausgleich aber nur bis zu 
einem bestimmten Mae der Konzentration. Die Folge ist eine 
Mischungsliicke, d. h. ein Bereich, in dem keine isomorphe Struktur 
zustande kommt.« Oftmals diirfte sich eine solche Mischbarkeit als 
in einem bisher unbekannten Polymorphismus begrtindet erweisen. 
Aber es sind, wie mir scheint, auch davon grundsdtzlich ver- 
schiedene Formen von _ binéren Loésungen méglich, wie die 
Forschungen von Westgren und im weiteren Verfolg von Wever 
{Zeitschrift f. Elektrochemie, Bd. 30, Jahrg. 1924, 380] gezeigt 
haben. Nach dem Erwdahnten tritt der Kohlenstoff in Legierung mit 
Eisen nicht in das von Metallatomen besetzte Gitter ein, sondern 
das Kohlenstoffatom besetzt die im kubisch flachenzentrierten Gitter 
freibleibende Wiirfelmitte, wo sich fiir das viel kleinere Kohlenstoff- 
atom unter nur geringer Deformation des 7-Eisengitters Raum findet. 
Das Kohlenstoffatom ist also nicht befahigt, Punkte des -Eisen- 
gitters stellvertretend zu ersetzen, wie es die tibliche Auffassung 
von der isomorphen Vertretbarkeit fordert. 


Die Aufklérung dieser Art von Mischkrystallbildung muf 
weiteren, besonders réntgenographischen Arbeiten vorbehalten bleiben 
und damit der Versuch einer Klassifikation derselben.) 


II. Jodide. 


Herstellung der Lésungen. Das zu den Versuchen verwandte Kupfer- 
jodir wurde in bekannter Weise aus Kupfersulfat, Kaliumjodid und schwefliger 
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Siure dargestellt. Der Niederschlag wurde mit schwefeldioxydhaltigem Wasser und 
schlieBlich mit Alkohol gewaschen und bei 110° getrocknet. Das Jodsilber wurde 
aus Silbernitrat und Jodkalium dargestellt, bei 130° getrocknet und im Dunkeln 
verwahrt. 

Bei der Darstellung der Mischkrystalle habe ich wieder durch Variation der 
Konzentrationsverhiltnisse der jodwasserstoffsauren Lésungen Mischkrystalle 
wechselnder Zusammensetzung zu erzielen versucht. Im Gegensatz zu den Chloriden 
und Bromiden ist hier die Silberverbindung etwa zwanzigmal leichter ldslich als die 
Cuproverbindung. Als Liésungsmittel diente eine von Merck frisch bezogene 
Jodwasserstoffsaure, Dichte 1°96, die nur wenig durch ausgeschiedenes Jod ver- 
firbt war; sie wurde auf die Dichte 1°6 verdiinnt. Die geringeren Léslichkeits- 
unterschiede der beiden Stoffe erméglichten hier weitgehende Anderungen in der 
Zusammensetzung der zur Krystallisation zu bringenden Lésungen. Als Ausgangs- 
material dienten jodwasserstoffsaure Lésungen, die durch mehrtagiges Stehenlassen 
und Schiitteln von Séure mit Jodsilber, Kupferjodiir und einem Gemisch der beiden 
Stoffe annihernd kalt gesattigt worden waren. Diese Lésungen seien in der Folge 
mit Silberlésung, Kupferlédsung und Silberkupferldsung bezeichnet. Ihr Gehalt war 


annaheind der folgende: 


10 cm? Silberlésung enthielten 3°37 ¢ Jodsilber; 
10 cm? Kupferlésung enthielten 0°29 ¢ Kupferjodiir; 


10 cm? Silberkupferl6sung enthielten 3°02 ¢ Jodsilber und 0°15 ¢ Kupferjodir. 


Darstellung der Mischkrystalle. Wie bei den Chloriden und Bro- 
miden wurden auch hier die Substanzen im Einschmelzrohr durch Erhitzen zur 
vollstandigen Lésung gebracht. Hiezu war bei den silberreichen Lésungen eine 
Temperatur von 140 bis 160°, bei den kupferjodiirreichen eine solche von 170 bis 
190° notwendig. Die Krystallisation setzte beim langsamen Abkthlen bei 120 bis 
180° ein, doch scheinen die Liésungen Neigung zur Ubersittigung zu haben. Nach 
vollstindigem Abkiihlen und mehrstiindigem Stehen wurden die Krystalle auf einen 
Jenaerglasfiltertiegel gespilt, scharf abgesaugt, mit einigen Tropfen Jodwasserstoff- 
siure, Dichte 1°6, befeuchtet und abermals abgesaugt. Hierauf wurde noch drei- 
mal mit je zirka 3 cm? verdiinnter Jodwasserstoffsdiure (1 Teil Saure, Dichte 1°6, 
+ 3 Teile Wasser) und schlieSlich mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und 
bei 110 bis 120° getrocknet. Zur Kontrolle wurden auch noch reines Jodsilber und 
Kupferjodiir aus Jodwasserstoffsiure umkrystallisiert. 

Nachstehend seien die angewandten Substanzmengen fiir die einzelnen Pri- 
parate gesondert angegeben: 


Praiparat 1. In 2°5 cm? Kupferlésung und 2°5 cw? Jodwasserstoffsaure, Dichte 
1*6, wurden 4.¢ Jodsilber geldst. 


Priparat 2. In Scm? Silberldsung und 5 cm? Kupferlésung wurden 4 ¢ Jod- 
silber gelést. 

Praéparat 3. In 5 cm? Silberkupferldsung wurden 2 ¢ Jodsilber gelést. 

Praparat 4. In 5 cm? Kupterldsung wurden 2°5 ¢ Jodsilber gelést. 
‘ Praparat 5. In 7 cm* Silberkupferldsung wurden 1 ¢ Jodsilber und 0°47 4¢ 
Kupferjodiir gelost. 

Priparat 6. In 8 cm? Silberkupferlésung wurden 2 ¢ Kupferjodiir geldst. 


Priparat 7. In 2:5 cm? Silberlisung und 2°5 cm* Jodwasserstoffsaiure, Dichte 
1'6, wurden 2g Kupferjodiir gelist. 


Quantitative Analyse der Mischkrystalle. Da bereits giinstige Er- 


gebnisse von elektrolytischen Gold- und Silberbestimmungen in zyankalischer 
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Lisung von K. Fuchs! und Neumann-Spallart? mitgeteilt wurden, schien ¢, 
mir vorteilhaft, diese Bestimmungsart in Kombination mit der Filterstibchenmethoy 
auch fiir die Bestimmung des Silbers und Kupfers in den erhaltenen Priparaten 2, 
versuchen. Zur Prifung der Methode wurden kleine Mengen Jodsilbers und Kupfer. 
jodiirs bei 110 bis 120° getrocknet, in einem Pregl’schen Schweinchen ausgewogep, 
hierauf in einem 50-cm’-MafSkolben unter gelindem Erwaérmen in méglichst wenigen 
Tropfen einer frisch bereiteten 10°/)igen Zyankaliumlésung gelést; nach dem Ey. 
kalten wurde mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. In derselben Weise wurde cin 
zweite, von der ersten abweichend zusammengesetzte Lisung hergestellt. Voy 
diesen LOsungen wurden 5 cm? abpipettiert und zur Analyse verwendet. Zum Zweck 
der Bestimmung wurden Silber und Kupfer gemeinsam kathodisch niedergeschlagey 
und zur Kontrolle der nachfolgenden Einzelbestimmungen gewogen. Darauf wurden 
die Metalle in einem Mikro-Jenaerbecher mit verdiinnter halogenfreier Salpetersiure 
von der Kathode abgelést und aus der etwas verdiinnten Lisung das Silber mi 
Salzsaure gefallt. Durch zehn Minuten langes Erwarmen am Wasserbad wurde de 
Niederschlag zusammengeballt und darauf das Becherchen unter der Wasserleitung 
gut abgekihlt. Losung und Niederschlag wurden nun durch das Filterstaébchen ge- 
trennt und die erstere in das gereinigte Probierglas des Elektrolysenapparates ab- 
gezogen. Niederschlag, Filterstabchen und Becherchen wurden mit  salpetersiiure- 
haltigem Wasser nachgewaschen und schlieBlich 20 Minuten bei 130° getrocknet 
und nach dem Abkiihlen gewogen. Die nun durch die Waschfliissigkeit sehr ver- 
diinnte kupferhaltige Losung wurde vorerst am Wasserbad unter Aufblasen von 
staubfreier Luft bis zur Trockene verdampft, der Riickstand mit 1 bis 2 Tropfer 
konzentrierter Schwefelsiure und einigen Tropfen Wasser befeuchtet und am Sané- 
bad bis zum Erscheinen von Schwefeltrioxyddimpfen erwirmt. Nach dem Abkiihlen 
und Verdiinnen auf zirka 5cm* wurde das Kupfer nach den Vorschriften vor 
Pregl aus der schwefelsauren Lisung abgeschieden und gewogen.* 


Erginzend sei noch hinzugefiigt: Die Abscheidung des Silbers und Kupfers 
aus der zyankalischen Lésung erfolgt unter Erwarmen der Fliissigkeit bis zum ge- 
linden Sieden. Die Abscheidung dauert bei einem Metallgehalt von zirka 6 m; 
20 bis 30 Minuten. Die Spannung betrage zu Anfang des Versuches, bis das Silber 
der Hauptsache nach abgeschieden ist und die ersten Spuren von Kupfer er- 
scheinen, nur 1°5 bis 1°8 Volt. Dann steigere man die Spannung auf 2 Volt unc 
nach etwa 5 Minuten weiter auf 2°5 Volt und warte, bis auch die Hauptmenge 
des Kupfers ausgefallt ist, was man leicht daran erkennt, da8 nach dem Verdiinnen 
mit etwas Wasser der Zuleitungsdraht der Kathode nach einigen Minuten nur mehr 
eine geringe Kupferausscheidung erkennen la6t. Ist dies erreicht, so steigere man 
die Spannung auf 3°5 Volt, verdiinne nochmals und beobachte, ob sich nun 
wahrend weiterer 10 Minuten noch sichtbare Mengen von Kupfer am Zuleitungs- 
draht abscheiden. Ist dies nicht der Fall, so kihlt man das Elektrolysengefaé in 
kaltem Wasser ab. Die weitere Behandlung erfolgt genau nach den Angaben von 
Pregl. Halt man die Spannung, wie angegeben, zu Beginn das Versuches méglichs' 
niedrig, so erzielt man tiber dem ausgeschiedenen Silber einen hellroten, dichten 
und fest haftenden, glanzenden Kupferniederschlag, der bei vorsichtigem Trocknen 
keine Neigung zur Oxydation zeigt. Zu Anfang des Versuches scheidet sich 
anodisch ein hell gelbgriiner Belag ab, der sich aber nach kurzer Zeit wieder 
vollkommen lést. Die Stromstarke betrug 0°04 bis 0°12 Ampere. Die vor 
kK. Fuchs und Spallart-Neumann ‘angegebenen hohen Stromstiarken habe ich 
nie angewandt. Vermeidet man bei der Auflésung der Jodide sorgfialtig einen 
Uberschu8 an Cyankalium, so ist keine anodische Lésung des Platins von stirende’ 
GréSenordnung wahrend der Dauer eines Versuches zu befiirchten, wovon ich micl 
durch mehrmalige Kontrolle des Anodengewichtes iiberzeugen konnte. Es erwies 
sich bei silberreichen Niederschligen von Vorteil, der zur Ablisung der Metalle 
verwendeten verdiinnten halogenfreien Salpeterséure (1 Teil Salpetersaure, 





1 Fuchs, Mikrochemie I (1923), 86ff. 
* Neumann-Spallart, Mikrochemie II (1924), 157 ft. 
3 Pregl, Die quantitative org. Mikroanalyse (Berlin 1923), 164 ft. 
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Dichte 1°38, -+ 1 Teil Wasser) 1 bis 2 Tropfen halogenfreies Perhydrol zu- 
zufigen. Es scheint, als ob das Silber die Neigung hatte, sich mit dem Platin 
oberflachlich zu legieren und dann in reiner Salpetersdure schwer wieder voll- 
kommen in Lisung zu gehen. Da sich beim Eintauchen der Platinkathode in die 
am Wasserbad erwarmte Fliissigkeit eine lebhafte Gasentwicklung einstellt und 
daher ein Verspriihen von Flissigkeit zu befiirchten ist, so bedecke man das 
Becherchen wahrend des Lisevorganges mit dem Kihler des Elektrolysenapparates. 


Fast immer zeigt die Kathode nach dem Ablésen der Metalle eine geringe 
Gewichtsverminderung von 5 bis 15%, die auf das MitreiBen kleinster Platinteilchen 
bei der Ablésung des niedergeschlagenen Metalles zuriickzufiihren ist. Dies zeigt 
sich, wenn auch in geringerem Mae, beim Ablésen von Kupfer in reiner Salpeter- 
siure. Da®S daran nicht etwa der Perbydrolzusatz die Schuld tragt, konnte ich an 
der durch mehrmaliges Auskochen in perhydrolbaltiger Salpetersiure gereinigten 
Platinkathode zeigen, die nach dieser Behandiung und einem darauf folgenden zehn 
Minuten langen Erwaérmen am Wasserbad in perhydrolhiltiger Salpetersdure auf 
| bis 2% gewichtskonstant blieb. Der Umstand, daf Platin und Silber den gleichen 
Gittertypus bei nur um 3°/, abweichenden lIonenabstanden besitzen, laft eine be- 
sondere Neigung zu oberflachlicher Legierung verstandlich erscheinen. Mdéglicher- 
weise erklart sich das dagegen weniger ausgepraigte Legierungsbestreben des 
Kupfers aus der etwa dreimal so grofen Verschiedenheit der Ionenabstainde beim 
Paare Platin-Kupfer. 1 


Nachstehend einige Probebestimmungen: 


Angewandt: Gefunden: 

Ag Cu Ag Cu 
1. 4°574 mg 5° 247 meg 4°566 mg 5° 244 mg 
2. 4°574 mg 0°247 mg 4°584 mg 9°250 mg 
3. 6°602 mg 3°311 mg 6°594 mg 3°308 mg 
4. .6°602 mg 3°311 mg 6° 606 mg 3°316 mg 


Zur Analyse der Mischkrystallpraparate wurden je zirka 60 mg eingewogen 
und in einem 25cm? Mafkolben in der friiher beschriebenen Weise gelést. Von 
diesen Lésungen wurden je 5cm* zu einer Analyse verwendet. Nur bei Priaparat 2, 
das als erstes zur Analyse kam, wurden zwei Einzelproben eingewogen und analy- 
siert. Die Analysen geben natiirlich nur die durchschnittliche Zusammensetzung der 
Proben an. Wie spaterhin gezeigt werden wird, sind die Praparate in bezug auf 
die quantitative Zusammensetzung der einzelnen Krystalle nicht vdllig homogen, 
was auch bei der Art der Darstellungsweise durchaus verstindlich ist. Da die 
starke, heiSe Jodwasserstoffséure bei der Herstellung der Priparate die Glasréhren 
etwas angriff, so war auch mit einer kleinen Verunreinigung der Krystalle durch 
Glassubstanz zu rechnen. Die Ergebnisse der Analysen der Priaparate 1 und 3 
weisen auf diesen Umstand hin. Bei den starker kupferjodiirhaltigen Mischkrystallen 
wird dieser Umstand dadurch kompensiert, da® leicht etwas zu viel Kupfer bei der 
Analyse gefunden wird, eine Folge des geringen Kieselsiuregehaltes des Kupfer- 
niederschlages. Dazu kommt noch, da méglicherweise schon bei 110 bis 120° 
das Kupferjodiir etwas Jod abgibt.2 Die Analysenresultate sind befriedigend, wenn 
man bedenkt, da$ zur Errechnung der prozer.tischen Zusammensetzung an Jodsilber 
und Kupferjodiir die gefundenen Silber- und Kupferwerte mit den Faktoren 2°177, 
respektive 2°997 zu multiplizieren sind. 





1 Neuburger, I. c. 78, 79, 80. 
2 Frers, Uber die Koexistenz von Ionen- und Elektronenleitung in den 
testen Cuprohaloiden. Dissertation (Halle 1923), 55. 
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Nachstehend die Analysenergebnisse: 


368 
Ag 
I. 5°080 mg 
Il. 5°060 mg 
Ag 
I. 4°353 mg 
Ag 
Il. 3°884 mg 
Ag 
I. 4°130 me 
Il. 4°140 me 
Ag 
I. 2°867 mg 
Il. 2°867 mg 
Ag 
I 2°1li mg 
Il. 2°126 mg 
Ag 
I. 0°756 mg 
Il. 0O°752 mg 
Ag 
I. 0°600 mg 
Il. 0°606 mg 


Priparat 1 (Einwage 12°430 mg). 


Cu 


0°424 mg 
0°422 mg 


bo 


AgJ 
88°95 9/, 


‘ 


88°76 0/, 


CuJ 
10220), 
10°179/, 


Praparat 2 (Einwage 12°057 mg). 


Cu AgJ CuJ 

*866 mg 78°599/, 21°540/, 
(Einwage 10°467 mg). 

Cu AgJ CuJ 
*654 mg 80°770/, 18°779/, 

Priparat 3 (Einwage 12°229 mg). 

Cu AgJ CuJ 
°038 mg 73°490/) 25°439/) 
"052 mg 73°689/, 25°78 9/, 


Priparat 4 (Einwage 11°797 mg). 


Cu 


*848 mg 
°868 mg 


Ag J 
52°899/, 


52°900/, 


CuJ 
46°96) 
47°459/) 


Priparat 5 (Einwage 11°691 mg). 


Cu 


*360 mg 
*366 mg 


AgJ 
39°42 OI 


39°590/, 


CuJ 
60°500/, 
60°65 9/, 


Priparat 6 (Einwage 11°915 mg). 


Cu 


3°438 mg 
3°445 mg 


AgJ 


13°810], 
13°740), 


CuJ 
86°460/, 
86°640/, 


Priparat 7 (Einwage 11°827 mg). 


Cu 
3°507 mg 


3°522 mg 


AgJ 
11°040/, 
11°159/, 


CuJ 
88°860/, 
89°240/, 
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In der folgenden kleinen Tabelle ist das Verhdltnis Jodsilber 
zu Kupferjodir in den angewandten Lésungen sowie in den aus- 
ceschiedenen Mischkrystallen dargestellt. 
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Gew. 9) AgJ1 | 
| Nr. 
in der Loésung in den Krystallen | 
1] 
| 
98°2 88°9 1 
97°95 79°7 2 
98 +0 73°6 bow’ 
94°5 52°9 | 4 
| 
84°5 39°5 ee 
és | = 
03°0 13°38 | 6 
| | 
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29°6 | 8 gt ae: 




















Optische Untersuchung der Mischkrystalle. Samtliche 
Mischkrystalle weisen einen gelben Farbton auf, der bei den jod- 
silberreichen Mischkrystallen heller, bei den kupferjodtirreichen 
dunkler ist und ein sattes Zitronengelb erreicht. Die Praparate 
4 und 5 weisen von allen den tiefsten Farbton auf. Das vergleichs- 
Weise herangezogene, aus Jodwasserstoffsiure umkrystallisierte Jod- 
silber besitzt nur einen schwachen gelblichen Stich. Allerdings 
steigert sich die Tiefe des Farbtons beim Zerreiben, wie dies auch 
in geringerem Maffe an den Mischkrystallen beobachtet wurde. Das 
krystallisierte Kupferjodtir ist weifi mit einem Stich ins Graue. Bei 
den nachfolgenden Einzelbeschreibungen der Praéparate wird noch 
eine genauere Farbtonbezeichnung nach dem Ostwald’schen Farben- 
atlas? beigeftigt. 


1 Die Zahl 98°2 bedeutet, dais auf 100 Teile geléste Substanz 98°2 Teile 
Jodsilber entfallen, desgleichen die Zahl 88°9, daf auf 100 Teile Mischkrystall 
58°9 Teile Jodsilber entfallen, usw. 

- W. Ostwald, Farbenatlas, Leipzig, Unesma-Verlag. 
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Priparat 1 (88°859/, AgJ) besteht ausschlieBlich aus drei- oder sechs. 


seitigen, nach der Basis (00C1) ausgebildeten, sehr diinnen Blattchen. Ein einziger, 
in der Richtung der Lingsachse ausgebildeter Krystall zeigte unter gekreuztey 
Nicols gerade Ausléschung. Wegen der geringen Dicke der Blattchen und der ge. 
ringen Doppelbrechung des Jodsilbers gelang es nicht, ein Achsenbild aufzufinden, 
Diese Krystalle unterscheiden sich schon bei fliichtiger Betrachtung ganz augen- 
fillig von dem tetraedrischen Mischkrystalltypus, so da eine Verwechslung mit 
diesem kaum mdglich erscheint. Zweifellos handelt es sich um hexagonale Misch- 
krystalle vom Krystalltypus des reinen Jodsilbers. Das Priaparat erwies sich im 
Gegensatz zu den zwei folgenden in bezug auf den Krystalltypus vollkommen ein- 
heitlich. Farbton (96 26 32). 


Priparat 2 (79°689/, AgJ) besteht wie Praparat 1 aus drei- und_ sechs- 
seitigen Tifelchen, daneben jedoch auch aus meist sehr kleinen vierflichigey 
Formen, die unter gekreuzten Nicols nicht aufhellen, also regular sind. Bei der 
nachfolgenden Priifung mit Salpeterséure zeichneten sich diese Krystalle durch 
stirkere Jodausscheidung aus. Es handelt sich also zweifelsohne um kupferjodiir- 
reichere Mischkrystalle des kubischen Typus. Farbton (97 26 21). 


Praiparat 3 (73°609/, AgJ) besteht wie Priparat 2 aus einem Gemisch der 
beiden Krystalltypen, nur sind hier die vierflaichigen Formen gegeniiber den 
Blattchen zahlreicher vertreten. Farbton (97 16 21). 


Priparat 4 (52°909/, AgJ) besteht nur aus von vier Flachen begrenzten 
Krystallen. Die Krystallflachen sind aber rauh und glanzlos und geben daher am 
Goniometer kein scharfes Signal. Ein zirka 1°5 mm grofer Krystall zeigte einen 
Flachenwinkel von zirka 110°, so da8 es sich wohl um Tetraeder handelt. Farbton 
(98 16 20). 


Praiparat 5 (39°519), AgJ) besteht aus undurchsichtigen, mikroskopisch 
kleinen Krystallen, daher Krystallgestalt nicht sicher bestimmbar. Wahrscheinlich 
auch Tetraeder. Farbton (00 25 22). 


Praiparat 6 (13°789/, AgJ) besteht aus vielen gréferen (1 bis 1°5 mm) und 
regelmabig ausgebildeten tetraedrischen Krystallen. Flachenwinkel zirka 110°. Farb- 
ton (00 50 16). 


Priiparat 7 (11°100/), AgJ) besteht aus tetraedrischen Krystallen. Eine Winkel- 
messung an einem zirka 2mm grofen, gut ausgebildeten Krystall ergab als 
Flachenwinkel 109° 30', gegeniiber dem theoretischen Wert von 109° 28'. Farb- 
ton (01 40 18). 


Erganzend sei darauf hingewiesen, da8B Quercigh! durch Eindunsten einer 
mit Jodsilber und Kupferjodiir gesiattigten Jodwasserstoffsiure im Vakuumexikator 
iiber Pottasche und durch Absondern der ausgeschiedenen Krystalle in gleichen 
Zeitraumen tetraedrische Mischkrystalle mit einem Gehalt von 6°91, 11°20, 62°5 
und 88°54 Gewichtsprozenten Jodsilber erzielte. Das letztere Praparat erwies sich 
aber bereits mit einem geringen Anteil doppeltbrechender Krystillchen vermischt. 


Priifung der Mischkrystalle auf Homogenitat. Die Mischkrystallc 
wurden sowohl in ihrer urspriinglichen Form als auch im zerdriickten Zustande auf 
einem hohlgeschliffenen Objekttriger mit Salpetersdure, Dichte 1°25, und Ammoniak. 
Dichte 0°95, behandelt. Alle Praparate wurden durch diese Reagenzien angegriffen. 
Die kupferjodiirreicheren Mischkrystalle farbten sich mit Salpetersiure unter Jod- 
abscheidung fast plétzlich braun bis schwarz, die kupferjodiirarmeren langsamer 
honiggelb bis lichtbraun. Mit Ammoniak lieferten die Krystalle eine leicht griinliche 
bis violettblaue Firbung, die auch noch nach dem Entfernen des Ammoniaks und 
Abspiilen mit Wasser, wenn auch in vermindertem Ausmaf, bestehen blieb. Selbst 
in dem kupferjodiirirmsten Priaparat 1 lief sich nach wenig Minuten langem Be- 
handeln der Krystalle mit obigen Reagenzien reichlich Kupfer mittels der Tripel- 





1 Quercigh, |. c. 827 ff. 
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nitritreaktion in den Fliissigkeiten nachweisen. Die einzelnen Praparate unterschieden 
sich nur quantitativ in ihrer Widerstandsfahigkeit gegeniiber diesen Reagenzien. 
Die Einwirkung erfolgte ohne Zerstérung der duBeren Krystallgestalt, doch war 
eine Korrosion der Oberflachen besonders bei den kupferjodurreichen Mischkrystallen 
sehr deutlich erkennbar. Scharfe Einwirkungsgrenzen wurden demnach 
nicht beobachtet. Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatz zu 
den Angaben Spencers!, der beobachtete, daf natirlicher Miersit mit verdiinnter 
kalter Salpetersdure keine Jodausscheidung zeigt. Da mir keine Probe des Minerals 
zur Verfiigung stand, konnte ich diese Unstimmigkeit nicht weiter verfolgen. Hiezu 
sei noch bemerkt, da®S das Auftreten von scharfen Einwirkungsgrenzen an die 
normale Verteilung der Atomarten im Raumgitter gebunden ist.2 Diese Bedingung 
ist bei aus Lésungen von verhiltnismafig tiefer Temperatur rasch  aus- 
krystallisierenden Mischkrystallen meist nicht erfullt, da ihre Bildung in einem 
Temperaturgebiet verminderten oder fehlenden Platzwechsels erfolgt. So konnte 
auch Paneth3 zeigen, daf die Adsorptionsfahigkeit von kiinstlichem und natiir- 
jichem Bleisulfid verschieden gro ist, was Paneth dem Umstand zuschreibt, daf 
das natiirliche Bleisulfid ein besonders regelmiBiges Gitter aufweist. Die erwihnte 
Unstimmigkeit verliert allerdings auch dadurch an Gewicht, daS Spencer meines 
Erachtens durch seine Probe nicht eine absolute Widerstandsfahigkeit des Minerals 
jargetan hat. Immerhin scheint es nicht ausgeschlossen, da auch in diesem Falle 


u 


natiirliche und kiinstliche Mischkrystalle ein verschiedenes Verhalten zeigen. 

Die vorhandenen Farbabstufungen der verschiedenen Krystalle zeigten, da 
Mischkrystalle schwankender Zusammensetzung vorlagen. Der gréSere Anteil eines 
jeden Praéparates verhielt sich jedoch den Reagenzien gegeniiber ziemlich gleich- 
artig, und nur der kleinere Teil zeigte deutlich abweichende Farbténe. Ich gewann 
den Eindruck, da8 die endstandigen Glieder der Mischungsreihe, d. h. die Priaparate 
1 und 7, die geringste Inhomogenitét bei dieser Priifung aufwiesen. 


Schmelzversuche. Wie schon Gofner, Groth und Spencer be- 
obachtet haben, erfahren der natiirliche Miersit und jodsilberreiche kinstliche 
Mischkrystalle nach dem Schmelzen und darauf folgendem Abkiihlen eine Um- 
wandlung, die in einem Zerfall in einen starker gelb gefarbten isotropen Anteil und 
in einen in diesen eingebetteten schwach gelblichen, doppeltbrechenden und gerade 
usléschenden Gemengteil besteht. Quercigh, der einschligige Beobachtungen 
an Mischungen verschiedener Zusammensetzung ausfthrte, stellte fest, daS sich 
diese Erscheinung bis zu Mischungen mit einem Mindestgehalt von 75 Molekiil- 
prozent Jodsilber verfolgen 1a8t. Diese Beobachtungen wurden so gedeutet, daf bei 
tieferen Temperaturen das Lésungsvermégen der beiden Stoffe ineinander beschrankt 
ist und Mischungen dieser Zusammensetzungen in einen kupferjodiirreicheren und 
isotropen Anteil und in reines, unterhalb 147° doppeltbrechendes Jodsilber (Jodyrit) 
zerfallen. Quercigh konnte aber auch zeigen, daf Mischungen mit 75, 80 und 
80 Molekiilprozent Jodsilber, die nach dem Schmelzen doppeltbrechende Anteile 
enthielten, durch 350 Stunden langes Erwirmen am Wasserbad vollkommen 
homogen und isotrop wurden. Auch die Mischungen mit 90 und 95 Molekiil- 
prozent Jodsilber zeigten bei derselben Behandlung eine deutliche Verminderung 
des anisotropen Anteils. Dieses Verhalten deutet Quercigh so, da bei der Um- 
wandlungstemperatur von 147° das Phasengleichgewicht wegen der zu _ raschen 
Abkthlung im allgemeinen nicht mehr erreicht und so eine geringe Léslichkeit der 
beiden Stoffe ineinander vorgetiuscht wird. 

Bei den Schmelzversuchen wurde wie folgt vorgegangen. Einige Kristallchen 
ver Priiparate wurden am Objekttriiger iiber einer Mikroflamme tunlichst rasch zum 
Schmelzen gebracht und unter dem Deckglischen beobachtet. Nur die Praparate 
|, 2 und 3 zeigten nach dem Erstarren in abnehmender Menge doppeltbrechende 


1 Spencer, Zeitschrift f. Krvstallographie und Mineralogie (1902), 35, 
495° ft. 


- Tammann, I. c. 329 ff. 
3 Paneth, Ber. 57, 1219 (1924). 


en 
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Anteile. Da®S auch Praparat 3 mit 73°60 Gewichtsprozent Jodsilber entsprecheng 
zirka 70 Molekiilprozent doppeltbrechende Anteile zeigte, wahrend Quercigh die 
Grenze bei 75 Molekiilprozent Jodsilber fand, erklart sich aus der geringen ap. 
gewandten Substanzmenge und der dadurch bedingten raschen Abkiihlung, die. 
wie schon vorher erwahnt, die Einstellung des Phasengleichgewichts beeintrichtigt, 
Es gelang mir, durch gelindes, zirka eine Minute langes Erwaérmen des Priparates 
die doppeltbrechenden Anteile ganz zum Verschwinden zu bringen. Wie weit das 
Phasengleichgewicht also tatsachlich erreicht wird, hangt von dey 
experimentellen Bedingungen ab. 


In diesem Zusammenhang sollen auch die an den Krystallen des Pri. 
parates 1 beobachteten Entmischungserscheinungen beschrieben werden. Werden 
die nach der Basis ausgebildeten hexagonalen Blattchen, die sich selbstverstandlich 
optisch isotrop verhalten, am Objekttriger gelinde erwarmt, so erfahren sie eine 
Umwandlung, die durch Entmischungserscheinungen gekennzeichnet ist. Die vorhe; 
einheitlichen und isotropen Krystalle zeigen nach dem Abkublen kleine, doppelt- 
brechende Piinktchen. Bei mehrmaligem Wiederholen des Versuches wurde fest. 
gestellt, da®S das Auftreten dieser Piinktchen nicht an bestimmte Stellen de 
Krystalle gebunden ist. Diese Umwandlungen erfolgen ohne Beeintrachtigung der 
Krystallgestalt der blattchen sowie ihrer lamellaren Struktur und erscheinen an 
die Erwirmung auf eine Mindesttemperatur gebunden. Zweistiindiges Erhitzen auf 
150° zeitigte noch keinen derartigen Erfolg, wohl aber zehn Minuten langes Erwiirmen 
auf 160 bis 162°. Dabei konnte auch festgestellt werden, da® bei der letzteren 
Temperatur die erwahnten Mischkrystalle einen dahnlichen Farbumschlag von Hell 
gelb in Orange aufweisen wie das reine Jodsilber bei 147°. Wurden die Misch- 
krystalle und reines Jodsilber gleichzeitig am Objekttriger uber einer Mikroflamme 
erwarmt, so zeigten die ersteren den erwahnten Farbumschlag deutlich spater, das 
hei8t bei hédherer Temperatur. Durch vergleichweises, gleichzeitiges Erwarmen der 
beiden Praiparate im Trockenschrank wurde festgestellt, daf der besagte Farb- 
umschlag bei den Mischkrystallen bei einer um zirka 15° héheren Temperatur er- 
folgte als beim reinen Jodsilber. Wurden die Mischkrystalle bis auf diese Tem- 
peratur erwérmt und nur wenige Minuten auf derselben erhalten, so zeigten sic 
nach raschem Abkiihlen die friiher erwahnten Entmischungserscheinungen, die sich 
in dem Auftreten doppeltbrechender Piinktchen zu erkennen gaben. Erwihnt se: 
noch, da8 der Farbumschlag bei den Mischkrystallen allmahlicher und nicht s 
sprenghaft erfolgt als beim reinen Jodsilber. Ob es sich aber bei den Misch- 
krystallen um einen scharf bestimmten Umwandlungspunkt oder um ein Un- 
wandlungsintervall handelt, konnte noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 120° oder zehn Minuten langes Erhitzen au 
140° konnten diese Entmischungserscheinungen wieder vollkommen riickgiéngig ge- 
macht werden. Die getemperten Krystalle erwiesen sich wie vor dem Versuch ein- 
heitlich und isotrop. Wurde aber das Priparat bis zum Schmelzen erhitzt, so 
zeigte es den bereits bekannten Zerfall in zwei Gefiigebestandteile (s. 0.). Lu 
Unterschied ergab sich nur insofern gegentiber dem blofen Erwarmen bis zum 
Umwandlungspunkt, als nun die Substanz zu einer zusammenhangenden Schmelz: 
erstarrt war. Damit im Zusammenhang war natiirlich die in den Krystallblattchen 
vorhanden gewesene Orientierung nach der Basisflache, die das optisch isotrope 
Verhalten dieser Krystalle bedingte, verlorengegangen. Durch Tempern der 
Schmelze bei 140° konnte dieselbe wohl homogenisiert werden, doch stelite sich 
die friiher vorhandene krystallographische Orientierung nicht wieder ein. Die g¢- 
temperte Schmelze erwies sich als einheitlich doppeltbrechend. Auch die Praparat: 
2 und 3 zeigten Anzeichen solcher Entmischungserscheinungen. Wegen der In: 
homogenitit dieser Priparate (vgl. p. 370 und 371) und der dadurch bedingten kom- 
plizierung der Verhiltnisse waren sie jedoch zu einem Studium wenig geeignet. Die 
Deutung dieser Ergebnisse soll im vorletzten Abschnitt versucht werden. 


Photolumineszenz (Fluoreszenz) des Kupferjodurs 
und der Mischkrystalle im ultravioletten Licht. Sowoll 
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-eines Kupferjodtir als auch ein Teil der Mischkrystalle zeigten 
ine bemerkenswerte Photolumineszenz im ultravioletten Licht. Die 
Praparate wurden nach dem Verfahren von H. Lehmann! im 
Fluoreszenzmikroskop auf einem Objekttrager aus Bergkrystall mit 
einem Euphosglaschen bedeckt betrachtet. Diese fluoreszenz- 
srscheinungen scheinen bisher noch nicht beobachtet worden zu 
sein. Reines krystallisiertes Kupferjodtir wies eine sehr leb- 
hafte rotviolette Fluoreszenz auf, w&ahrend ein ‘anderes, durch 
Mvillung erzeugtes Praparat, das nicht aus Jodwasserstoffsaure um- 
<rystallisiert worden war, eine schwachere und stark abweichende 
nlauviolette Lumineszenz zeigte. Der Fluoreszenzeffekt scheint also 
durch die Herstellungsbedingungen merklich beeinflu@bar. Reines 
Jodsilber, sowohl gefalltes wie umkrystallisiertes, lieS keine 
‘luoreszenz erkennen. Die einzelnen Praparate wiesen bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht folgende Farbt6éne auf, die 
mangels einer bisherigen genaueren Festlegung wie folgend be- 
zeichnet werden sollen: 

Priparat 1 und 2 fluoreszierten nicht. 

Praparat 3 zeigte an einzelnen Krystallen eine rote Fluores- 
zenz, wenn durch geeignete Verstellung des Kondensors ein 
winziger Brennfleck auf ein einziges Krystallchen gerichtet 
wurde. 


Priparat 4 fluoreszierte in seiner ganzen Masse gelborange. 


m 5 " > » > » rotorange. 
6 » » » » > zinnoberrot. 
7 » » > » » autfallend 


kraftig in einem blaulicheren Farbton als das worhergehende Pra- 
parat und néherte sich in der Farbwirkung dem reinen Kupfer- 
jodtir, war aber anderseits von diesem noch sehr gut durch die 
Nuance der Fiarbung zu unterscheiden. 


Bei Mischung von zwei verschiedenen Praéparaten waren die 
einzelnen Bestandteile gut unterscheidbar, doch hatte ich den Ein- 
druck, als ob mit zunehmendem Jodsilbergehalt und dem damit 
immer mehr nach Gelb hinneigenden Fluoreszenzlicht die Unter- 
schiede geringer wtirden. Zur Kontrolle stellte ich mir auch ver- 
schiedene erschmolzene Mischungen von Kupferjodiir und Jodsilber 
her. Auch diese zeigten genau dasselbe qualitative Verhalten. Immer 
war mit steigendem Jodsilbergehalt eine Anderung des Fluoreszenz- 
lichtes nach Gelb hin verbunden. Ein inniges mechanisches Ge- 
menge der beiden Stoffe zeigte, wie erwartet wurde, entweder 
Keine Fluoreszenz dort, wo die Kupferjodiirteilchen von Jodsilber 
umhtillt waren, oder dort, wo sie vom Licht getroffen werden 


1 Vel. z. B. Stahler, Handbuch d. anorg. chem. Arbeitsmethoden (Berlin 
u. Leipzig 1919), 2, 815. 
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Anteile. Da® auch Priaparat 3 mit 73°60 Gewichtsprozent Jodsilber entsprecheng 
zirka 70 Molekiilprozent doppeltbrechende Anteile zeigte, wahrend Quercigh die 
Grenze bei 75 Molekiilprozent Jodsilber fand, erklart sich aus der geringen an- 
gewandten Substanzmenge und der dadurch bedingten raschen Abkiihlung, die. 
wie schon vorher erwahnt, die Einstellung des Phasengleichgewichts beeintrichtict. 
Es gelang mir, durch gelindes, zirka eine Minute langes Erwaérmen des Priparates 
die doppeltbrechenden Anteile ganz zum Verschwinden zu bringen. Wie weit das 
Phasengleichgewicht also tatsachlich erreicht wird, hangt von den 
experimentellen Bedingungen ab. 

In diesem Zusammenhang sollen auch die an den Krystallen des Pri- 
parates 1 beobachteten Entmischungserscheinungen beschrieben werden. Werden 
die nach der Basis ausgebildeten hexagonalen Blattchen, die sich selbstverstandlich 
optisch isotrop verhalten, am Objekttriger gelinde erwarmt, so erfahren sie eine 
Umwandlung, die durch Entmischungserscheinungen gekennzeichnet ist. Die vorher 
einheitlichen und isotropen Krystalle zeigen nach dem Abkihlen kleine, doppelt- 
brechende Piinktchen. Bei mehrmaligem Wiederholen des Versuches wurde fest- 
gestellt, da®S das Auftreten dieser Piinktchen nicht an bestimmte Stellen der 
Krystalle gebunden ist. Diese Umwandlungen erfolgen ohne Beeintrachtigung der 
Krystallgestalt der Blattchen sowie ihrer lamellaren Struktur und erscheinen an 
die Erwiirmung auf eine Mindesttemperatur gebunden. Zweistiindiges Erhitzen auf 
150° zeitigte noch keinen derartigen Erfolg, wohl aber zehn Minuten langes Erwarmen 
auf 160 bis 162°. Dabei konnte auch festgestellt werden, da bei der letzteren 
Temperatur die erwahnten Mischkrystalle einen ahnlichen Farbumschlag von Hell- 
gelb in Orange aufweisen wie das reine Jodsilber bei 147°. Wurden die Misch- 
krystalle und reines Jodsilber gleichzeitig am Objekttriger iiber einer Mikroflamme 
erwirmt, so zeigten die ersteren den erwahnten Farbumschlag deutlich spater, das 
hei8t bei hédherer Temperatur. Durch vergleichweises, gleichzeitiges Erwarmen der 
beiden Praiparate im Trockenschrank wurde festgestellt, daf der besagte Farb- 
umschlag bei den Mischkrystallen bei einer um zirka 15° hdheren Temperatur er- 
folgte als beim reinen Jodsilber. Wurden die Mischkrystalle bis auf diese Tem- 
peratur erwairmt und nur wenige Minuten auf derselben erhalten, so Zeigten sie 
nach raschem Abkihlen die friiher erwahnten Entmischungserscheinungen, die sich 
in dem Auftreten doppeltbrechender Piinktchen zu erkennen gaben. Erwahnt sei 
noch, da8 der Farbumschlag bei den Mischkrystallen allmaéhlicher und nicht so 
sprenghaft erfolgt als beim reinen Jodsilber. Ob es sich aber bei den Misch- 
krystallen um einen scharf bestimmten Umwandlungspunkt oder um ein Unm- 
wandlungsintervall handelt, konnte noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 120° oder zehn Minuten langes Erhitzen. aul 
140° konnten diese Entmischungserscheinungen wieder vollkommen riickgingig ge- 
macht werden. Die getemperten Krystalle erwiesen sich wie vor dem Versuch ein- 
heitlich und isotrop. Wurde aber das Priiparat bis zum Schmelzen erhitzt, so 
zeigte es den bereits bekannten Zerfall in zwei Gefiigebestandteile (s. 0.). [Ein 
Unterschied ergab sich nur insofern gegentiber dem blofen Erwarmen bis zum 
Umwandlungspunkt, als nun die Substanz zu einer zusammenhangenden Schmelze 
erstarrt war. Damit im Zusammenhang war natiirlich die in den Krystallblattchen 
vorhanden gewesene Orientierung nach der Basisflache, die das optisch isotrope 
Verhalten dieser Krystalle bedingte, verlorengegangen. Durch Tempern der 
Schmelze bei 140° konnte dieselbe wohl homogenisiert werden, doch stellite sich 
die friiher vorhandene krystallographische Orientierung nicht wieder ein. Die ge 
temperte Schmelze erwies sich als einheitlich doppeltbrechend. Auch die Praparate 
2 und 3 zeigten Anzeichen solcher Entmischungserscheinungen. Wegen der In- 
homogenitit dieser Priparate (vgl. p. 370 und 371) und der dadurch bedingten Kom- 
plizierung der Verhiltnisse waren sie jedoch zu einem Studium wenig geeignet. Die 
Deutung dieser Ergebnisse soll im vorletzten Abschnitt versucht werden. 


Photolumineszenz (Fluoreszenz) des Kupferjodtrs 
und der Mischkrystalle im ultravioletten Licht. Sowoll 
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reines Kupferjodir als auch ein Teil der Mischkrystalle zeigten 
ine bemerkenswerte Photolumineszenz im ultravioletten Licht. Die 
Praparate wurden nach dem Verfahren von H. Lehmann! im 
Fluoreszenzmikroskop auf einem Objekttrager aus Bergkrystall mit 
einem Euphosglaschen bedeckt betrachtet. Diese fFluoreszenz- 
-rscheinungen scheinen bisher noch nicht beobachtet worden zu 
sein. Reines krystallisiertes Kupferjodtir wies eine sehr leb- 
hafte rotviolette Fluoreszenz auf, w&ahrend ein ‘anderes, durch 
hillung erzeugtes Praparat, das nicht aus Jodwasserstoffsaure um- 
crystallisiert worden war, eine schwachere und stark abweichende 
nlauviolette Lumineszenz zeigte. Der Fluoreszenzeffekt scheint also 
durch die Herstellungsbedingungen merklich beeinfluBbar. Reines 
Jodsilber, sowohl gefalltes wie umkrystallisiertes, lie keine 
‘luoreszenz erkennen. Die einzelnen Praparate wiesen bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht folgende Farbténe auf, die 
mangels einer bisherigen genaueren Fesilegung wic folgend be- 
zeichnet werden sollen: 


Praiparat 1 und 2 fluoreszierten nicht. 


Praparat 3 zeigte an einzelnen Krystallen eine rote Fluores- 
zenz, wenn durch geeignete Verstellung des Kondensors ein 
winziger Brennfleck auf ein einziges Krystallchen gerichtet 
wurde. 


Priparat 4 fluoreszierte in seiner ganzen Masse gelborange. 


» i) » » » > > rotorange. 
6 » » > > zinnoberrot. 
> 7 » » > » » autfallend 


kraftig in einem bladulicheren Farbton als das vorhergehende Pra- 
parat und niherte sich in der Farbwirkung dem reinen Kupfer- 
jodur, war aber anderseits von diesem noch sehr gut durch die 
Nuance der Farbung zu unterscheiden. 


Bei Mischung von zwei verschiedenen Praparaten waren die 
einzelnen Bestandteile gut unterscheidbar, doch hatte ich den Kin- 
druck, als ob mit zunehmendem Jodsilbergehalt und dem damit 
immer mehr nach Gelb hinneigenden Fluoreszenzlicht die Unter- 
schiede geringer wurden. Zur Kontrolle stellte ich mir auch ver- 
schiedene erschmolzene Mischungen von Kupferjodiir und Jodsilber 
her. Auch diese zeigten genau dasselbe qualitative Verhalten. Immer 
war mit steigendem Jodsilbergehalt eine Anderung des Fluoreszenz- 
lichtes nach Gelb hin verbunden. Ein inniges mechanisches Ge- 
menge der beiden Stoffe zeigte, wie erwartet wurde, entweder 
keine Fluoreszenz dort, wo die Kupferjodiirteilchen von Jodsilber 
umhullt waren, oder dort; wo sie vom Licht getroffen werden 


1 Vel. z. B. Stahler, Handbuch d. anorg. chem. Arbeitsmethoden (Berlin 
u. Leipzig 1919), 2, 815. 
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konnten, die Fluoreszenzfarbe des reinen Kupferjodiirs. Es gelany 
mir bisher nicht, einwandfrei festzustellen, ob durch J&éngeres inniges 
Verreiben der beiden festen Stoffe, besonders bei etwas erhdhte; 
Temperatur, bereits Mischkrystallbildung und damit eine Anderung 
des Fluoreszenzlichtes eintritt, was bei der Mischbarkeit beider 
Stoffe und der Plastizitaét des Jodsilbers durchaus mdglich wire. 
Ein Nachlassen der Fluoreszenzfahigkeit wahrend einer Versuchs- 
dauer von fiinf bis zehn Minuten habe ich nicht beobachtet. Woh! 
aber hatte ich den Eindruck, als ich die im Dunkeln verwahrten 
Priiparate zehn Wochen spater neuerlich untersuchte, da dic 
FluoreszZenztéhigkeit etwas abgenommen hatte. Alle Praparate 
zeigten im Fluoreszenzmikroskop ein sehr einheitliches Bild. Nur 
selten gewahrte ich ein Krystallchen, das durch seinen abweichen- 
den Farbton auf eine andere Zusammensetzung schliefen lie. Dies 
steht auf den ersten Blick in Gegensatz zu den Ergebnissen, dic 
durch Priifung der Krystalle auf ihre Homogenitat erzielt wurden. 
Der Widerspruch lat sich aber wenigstens teilweise erklaren, wenn 
man annimmt, da® die Qualitat des Fluoreszenzlichtes nur durch 
die chemische Zusammensetzung der duffersten  Krystallschicht 
bedingt ist und da8 ultraviolettes Licht sehr rasch beim Eindringen 
in den Krystall absorbiert wird. Die dufersten Schichten diiriten 
aber bei allen Kxrystallen ein und desselben Praparates ziemlich 
gleicnartig zusammengesetzt sein. 

Um itber die Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes noc! 
Naheres zu erfahren, wurden die Préparate wahrend der Bestrahlung 
mit einem geradsichtigen Fernspektroskop beobachtet.' Hierbei er- 
gab sich folgendes: Reines, aus Jodwasserstofisdure umkrystall- 
siertes Kupferjodiir lieferte ein Fluoreszenzlicht, dessen Spektrum 
sich vom roten Ende bis ins Orange erstreckte und anderseits das 
blaue Ende aufwies. Der mittlere Teil des Spektrums war nu: 
ganz schwach wahrnehmbar. 


Alle Ubrigen derart untersuchten Préaiparate zeigten den mitt- 
leren Teil des Spektrums starker ausgebildet und die Enden de:- 
selben in wechselndem Mae verkiirzt. So zeigte: 


Praparat 4 die Spektralfarben von Rotorange bis Grin, 


» 5 » » » » » Blaugrtn, 
» 6 » » » Rot bis Blaugrin, 
> ae » » Dunkelrot bis Blaugrtn. 


Praparat 4, dasvon den erwdhnten gut fluoreszieren- 
den Praparaten den grd8ten Jodsilbergehalt aufwies. 
zeigte bemerkenswerterweise den engsten Spektral- 





1 Verhandlg. d. deutschen physik. Gesellschaft, XIII, Nr. 23, 1103 (1911 
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hezirk. Linien und Banden wurden nicht beobachtet, ebenso 
wurde kein Nachleuchten festgestellt. 


Zusammenfassend l4Bt sich sagen, da in den Mischkrystallen 
von Silberjodid und Kupferjodir das ausgesandte Fluoreszenzlicht 
mit steigendem Silberjodidgehalt eine Intensitéatsverminderung an 
den Lichtarten extremer Wellenl4ngen und eine Vermehrung an 
soichen der mittleren gegeniiber dem reinen Kupferjodtir erfahrt. 


Es bleibt noch tibrig zu bemerken, da®S durch diese Feststeliungen die 
Frage nach dem Triiger dieser Leuchterscheinungen noch nicht einmal berihrt 
wurde. Wir miissen es vorliufig unentschieden lassen, ob die Emissionsfahigkeit 
dem Kupferjodurmolekul oder einem Molekiilkomplex oder vielleicht einer noch 
unbekannten spurenweisen Beimengung zukommt, die mit den Kupferjodtrmolektlen 
zusammen das fluoreszenie System bildet. Alle bisherigen Erfahrungen an fluores- 
zenten und phosphoreszenten festen K6rpern deuten darauf hin, da es sich dabei 
um sehr komplizierte Systeme handelt. Den von Niels Bohr entwickelten Vor 
stellungen folgend, kénnen Elektronen eines Atoms durch [nergiezufuhr, zum 
beispiel Strahlung, in weiter vom <Atomkern entfernte Quantenbahnen gehoben 
werden. Die Riickkehr des Elektrons in die urspriingliche Lage ist mit der Abgabe 
der zwischen beiden Quantenbahnen bestehenden Energiedifferenz in Form von 
Strahlung bestimmter Wellenlange verbunden. Wenngleich auch diese Vorstellungen 
nur aut den einfachsten Fall, naimlich die Resonanzstrahlung einatomiger Gase, an- 
wendbar sind und der Fluoreszenz und Phosphoreszenz fester LOsungen ein viel 
xomplizierterer Mechanismus zugrunde liegen muf, so 1i8t sich doch auch in der- 
artigen Fallen nach Pringsheim! eine »Einheit héncrer Ordnung<«, etwa_ cin 
Molekilkomplex denken, in dessen zusammenhingendem, wenn aucli viel kom- 
plizierterem Kraftfeld sich ‘ahnliche Vorgaénge abspielen. Auch hier wiirden [Er 
regung und Lichtemission von Elektronenspriingen auf innerhalb des gedachten 
Komplexes méglichen Quantenbahnen begleitet sein. Auf Grund dieser Vorstellungen 
ist die Anderung des Fluoreszenzlichtcharakters durchaus verstiindlich. Der teil- 
weise Ersatz des Kupferatoms durch das gréSere und kompliziertere Silberion (das 
Raumgitter des reguliren Jodsilbers ist von lIonen besetzt) kann nicht ohne Ein- 
iu sein und ist wohl auch die Ursache des beobachteten Phainomens. 


Da das Kupferjodiir einen positiven Ausdehnungskoeffizienten besitzt, also 
beim Erwarmen eine Vergréferung der Atomabstinde eintreten muff, hielt ich es 
‘ur wahrscheinlich, daf$ ein Erwairmen von Kupferjodiir von einem iibnlichen Effekt 
hegleitet sein kénnte wie der teilweise Ersatz des Kupfers durch Silber. Das Ex- 
periment bestatigte diese Vermutung. Wurde krystallisiertes Kupferjodir wihrend 
der Bestrahlung erwiirmt, so iinderte sich das Fluoreszenzlicht mit steigender Tem- 
peratur deutlich von Rotviolett nach Orange hin, bis es schlieBSlich bei zirka 400° 
der Farbe des Priiparates nach zu urteilen) in einem fahlen weiGlichen Leuchten 
endigte. Die spektroskopische Priifung der Erscheinung lieS auch in diesem Fall 
cine starke Intensitiitssteigerung im mittleren, besonders aber im griinen Teil des 
Spektrums erkennen. Ganz ihnlich verhielten sich auch die Mischkrystalle von 
Kupferjodiir und Silberjodid beim Erhitzen, nur mit dem Unterschied, da$ bei den- 
selben der gleiche Effekt schon bei niedrigerer Temperatur eintrat. 


Deutunge der Ergebnisse auf Grund des Zustanddia- 
cramms des Zweistoffsystems Silberjodid-Kupferjodtir 
und der R6ntgenogramme beider Stoffe. Die gewonnenen 


1 Pringsheim, Phosphoreszenz unc Fluoreszenz im Lichte der neueren 


-\tomtheorie (Berlin 1923), 7. 
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experimentelien Ergebnisse fligen sich wiederum dem bereits bhe- 


kannt gewordenen Tatsachenmaterial gut ein, liber das im folgen- 
jen zundchst kurz berichtet werden soll, wobei ich im weseni- 
lichen der Abhandlung von Quercigh!t folge. Das von ihm er- 
mittelte Zustanddiagramm (siehe Fig.) mu wiedergegeben werden, 
da sonst die folgenden Ausfithrungen an Klarheit und Anschaulich- 
keit einbiiBen wirden. 


Das Kupferjodtir erwies sich in dem untersuchten Temperaturgebiet ai: 
trimorph. Pei 402° geht es aus seiner kubischen Modifikation, die Quercigh als 
-Kupferjodir bezeichnet, in die schon von Gofner®? entdeckte, doppeltbrechende. 
rote Modifikation uber. Diese wird von Quercigh als stark doppe!ltbrechend un< 
von stark lainglichem, prismatischem Habitus beschrieben. Sie zeigt in der Lings- 
richtung gerade Ausléschung und wird von Quercigh als §-Kupferjodiir be. 
zeichnet. Bei 440° geht diese Modifikation wieder in eine kubische, von Quercigh 
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als a-Kupferjodiir bezeichnete iiber, die bei 602° schmilzt. Das Jodsilber erwie- 
sich in dem untersuchten Temperaturgebiet als dimorph. Bei 147° verwandelt sich 
die blaSgelbe, hexagonale und schwach doppeltbrechende Modifikation in die orange- 
farbige und cinfachbrechende Form um, die dann bei 550° schmilzt. Quercigh 
bezeichnet die erstere als §-Jodsilber, die letztere als a-Jodsilber. 

AmB bezeichnet die Liquiduslinic, 4B die Soliduslinie. Lings der Lini 
EHF erfolgt die Umwandlung der a-Mischkrystalle in die doppeitbrechenden 
3-Mischkrystalle. Diese Umwandlung konnte nur optisch aufgefunden werden. Dic 
Kurve CrD bezeichnet den Beginn der thermisch nachweisbaren Umwandlung du 
a-Mischkrystalle in %-Mischkrystalle, die Linie C fh das Ende dieser Umwandlung, 
das jedoch thermisch nur zwischen C und / mit Sicherheit zu verfolgen war. Der 
weitere Verlauf dieses Linienzuges wurde von Quercigh unter Zuhilfenahme von 
dilatometrischen Angaben Rodwell’s ergiinzt. Die Linie # M bezeichnet die Grenz- 
der Léslichkeit von Jodsilber in Kupferjodiir unter der Annahme, dafi dieselbe 
zwischen 147° und 100° nicht merklich verschieden ist. Liings der Linie Dh cr- 
folgt die Umwandlung des die maximale Loéslichkeit von zirka 86 Molokuiproze™ 


1 Quercigh, I. c. 830. 
2 GogBner, Zeitschr. f. Krystallographie u. Mineralogie, 3S, 131 (1904). 
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2its be- yerschreitenden Anteils an Jodsilber von der a-Modifikation in die 5-Modifikation. 


folgen- 2 es Quercigh durch 350 stiindiges Tempern der Mischungen mit 75, 80 und 
“gil 25 Molekiilprozent Jodsilber bei 100° gelang, alle doppeltbrechenden Anteile zum 
— srschwinden zu bringen und er weiters aus einer jodwasserstoffsauren Losung 
aM e¢r- bische Mischkrystalle mit zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber erziclte, nahm er 
verden, jc Grenzzusammensetzung der kubischen Mischkrystalle mit 86 Molekilprozeni 
aulich- ‘odsiiber an. Im Felde 1 sind  fliissige Schmelze und Dampf _im Gleich- 
. sewieht. Im Felde 2 sind a-Mischkrystalle, Dampf und fltissige Schmelze im 
Gleichgewicht. Im Felde 3 sind a-Miszhkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. !m 
Ide 4 sind S-Mischkrystaile und Dampf im Gleichgewicht. Im Felde 5 sind 
ebiet ails y- und ¥-Mischkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. im Felde 6 sind +-Misch- 
Agh als yystalle und Dampf im Gleichgewicht. Im Felde 7 sind ¥-Mischkrystalle, 8-Jod- 
echende, Iber und Dampf im Gleichgewicht. Dieses Feld weist demnach zwei gut unter- 
end unc scheidbare Gefiigebestandteile auf, und zwar die isotropen 7-Mischkrystalle und das 

: Liings. misotrope 3-Jodsilber. 

dur be- 
ercich Lings der Linie Dik ist das System wegen des Erscheinens einer neuen 
! ‘esten Phase, naémlich des £-Jodsilbers, invariant. Hier sind a-Mischkrystalle, #-Misch- 
vystalle, §-Jodsilber und Dampf im Gleichgewicht. Hinzugeiugt sei aber, daf 
Juercigh nur die Punkte D und i, die durch einen Haltepunkt bei 147° gegeben 
d, experimentell mit Sicherheit bestimmen konnte. 

Nach W. B. Davey! besitzt das Kupferjodur ein ikubisch flachenzentriertes 
jitter vom Zinkblendetyp. Denselben Gittertypus weist nach Davey und Wilsev= 
‘as. kubische a-Jodsilber auf, wihrend dem hexagonalen §-Jodsilber nach 
(;; \minoff’ orthohexagonale Achsen vom Wurziitvypus zukommen. Die gew6hn- 
‘che, bei Zimmertemperatur bestandige 7-Modifikation des Kupferjodirs und das 
u-Jodsilber besitzen demnach denselben Gittertypus. Die Kantenlange des Elementar- 
viirfels betragt beim Kupferjodir 6°08 A, iiir das Jedsilber 6°53 A. Daraus be- 
rechnet sich der Atomabstand, beziehungsweise lonenabstand, gleich einem Viertel 
Jer Raumdiagonale des Elementarwiirfels fur das Kupferjodiir zu 2°63 A, fiir das 

dsilber zu 2°83 A. Der Unterschied der Atomabstiande betriigt demnach 0°20 A. 
etwas uber 79 9. 

Die Gleichheit des Gittertypus und die Ahnlichkeit der Ionen- 
aostande bei diesem Stoffpaar ist zweifellos die Ursache der 
srofen Mischbarkeit. Diese ware vermutlich auch bei Zimmer- 
temperatur fir den ¥-Mischkrystalltypus eine volistiindige, wenn 
das ga-Jodsilber nicht bei 147° seinen Umwandlungspunkt hitte. 

erwie- Ver »Masseneffekt« Spencer's wire nach den Ergebnissen der 
It sich \rystallstrukturanalyse tatsachlich als eine Stabilisierung des 2-Jod- 
el silbers durch das strukturell gleichartige %-Kupferjodiir in einem unter- 


reigh ; ” : ; , an 
lalb des Umwandlungspunktes des reinen Jodsilbers liegenden Tem- 


PW inie peraturgebiete zu deuten. Die Stabilisierungsféhigkeit erreicht aber, 


wenden wie ein Biick auf das Diagramm lehrt, bei 1-+ Molekiilprozent Kupfer- 
Die jodtir ihre Grenze. Diese Menge reicht demnach noch gerade aus, 
Se im das a-Jodsilber in isomorpher Mischung mit 7-Kupferjodiir 
Der “Wwischen 147° und Zimmertemperatur zu stabilisieren. Wird diese 
e vor Grenzzusammenseizung tiberschritten, so zerfallen die Mischkrystalle 
renZ Seim Unterschreiten der Umwandlungstemperatur des Jodsilbers 
- 2 ¥-Mischkrystalle mit zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber und 
“OZEM ee 

1 Neuburger, |. c, 84. 

2 l. c. 85 
). 3 » l. c. 85 








er sete 


EEO ~~ ew 














378 E. Reichel, 


6-Jodsilber, vollkommenes Phasengleichgewicht nattirlich voraus. 
gesetzt. In Analogie glaube ich die von mir erstmalig beschriebenep 
Mischkrystalle vom Typus des (-Jodsilbers als eine isomorphe 
Mischung von 3-Jodsilber und der krystallographisch und feinbaulic) 
noch nicht naher aufgeklirten (-Modifikation des Isupferjodiirs auf- 
fassen zu diirfen. Die grofBe Ahnlichkeit beider Stoffe legt den Ge- 
danken nahe, dem e-hupferjodur die gleiche oder doch eine sehr 
ahnliche feinbauliche Struktur wie dem £-Jodsilber zuzuweisen und 
darin den Grund fiir die Moéglichkeit dieser Mischkrystallbildung zy 
sehen. In diesem Falle wurde also die beim reinen Kupferjodiir 
nur bei héherer Temperatur und in einem sehr kleinen Temperatur- 
intervall bestandige %-Modifikation (vgl. p. 22) durch die isomorphe 
Mischung mit g-Jodsilber bei tieferer Temperatur stabilisiert werden. 
Diese jodsilberreichen Mischkrystalle sind den im Felde 4 be. 
standigen kupferjodiirreichen Mischkrystallen wahrscheinlich anoijog 
und sollen in der Folge als 8-Mischkrystalle bezeichnet werden, 
Zur Sttitzung des oben Ausgefiihrten médchte ich noch folgendes 

erwahnen. Eine Verschiebung des Stabilitaétsbereiches der Modir- 
kationen reiner Kérper durch Zumischung eines zweiten bereite 
dem Versténdnis KkKeinerlei Schwierigkeiten, ist allgemein bekann 
und auch anderweit experimentell belegt.4 Auch ist es sehr aut- 
fillig, da sowohl die kupferjodtirreicheren kubischen 7-Misc! 

krystalle, als auch die hexagonalen kupferjodtirdrmeren %3-Misch- 
krystalle gegentiber den reinen krystallisierten Stoffen eine  be- 
merkenswerte Farbvertiefung aufweisen. Die prachtige kanarien- 
gelbe Farbe der ¥-Mischkrystalle scheint mir durch die Beimengung 
des stark gefirbten 2-Jodsilbers bedingt, anderseits die etwas 
schwiichere Farbung der {-Mischkrystalle durch die Mischung von 
blaBeelbem 6-Jodsilber und orangerotem %-Kupferjodtir gegeben. Auch 
in quantitativer Hinsicht ist diese Deutung durch das Ex xperiment 
gestiitzt. In der Reihe der kubischen ¥-Mischkrystalle weisen die 
Priparate 4+ und 5 mit dem grdfiten Jodsilbergehalt auch den 
tiefsten Farbton auf, wéahrend die Praparate 2 und 3 die am 
tiefsten gefairbten Mischkrystalle von $-Typus zeigen. 


Auch die Deutung der im Abschnitt »Schmelzversuche« ai 
den §-Mischkrystallen des Praparates 1 beobachteten Entmischung- 
erscheinungen (p.371 und 372) soll in diesem Zusammenhang ve'- 
sucht werden. Durch Beimengung des bei hoher Temperatur be- 
standigen 3-Kupferjodiirs zum {-Jodsilber erscheint das Stabilitiits- 
bereich der (-Mischkrystalle gegentiber dem reinen (-Jodsilber 
deutlich zu héherer Temperatur hin verschoben. Erst bei 160 bis 
162° zeigen diese Mischkrystalle die charakteristische Farb- 
vertiefung, die auf eine Umwandlung schlieBen lat. Daf eine 
solche auch tatsadchlich stattfindet, beweist das Auftreten vor 


1 Steger, Zeitschr. f. phys. Chemie, 43, 627 (1993). Bruni, Feste Losun 
u. Isomorphismus (Leipzig, 1908), 104. 
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Joppeltbrechenden Ptinktchen in den vor dem Erhitzen volikommen 
einheitlichen und isotropen Krystallen. Ein Blick auf das Diagramm 
zeigt, dai sich diese Mischkrystalle threm Gehalt von Zirka 
87-5 Molektlprozent Jodsilber entsprechend beim Erwarmen Uber 
ie Linie Dzh hinaus in ein Gemisch von ¥%- und 2-Mischkrystallen 
umwandeln mtissen, die dann beim Abkuthlen und abermaligen 


Uberschreiten der Linie Yih in 4-Mischkrystalle und 6-Jodsilber 
zerfallen. Die im Diagramm getroffene Darstellung erscheint aber 


nur soweit richtig, als sie die Verhdltnisse der sich abktthlenden 
Mischungen von 100—-86 Molekiilprozent Jodsilber zu erklaren ver- 
mag, von der Unsicherheit abgesehen, die notwendig durch die 


bloBe Bestimmung der Punkte YY und 7 entsteht. Liegen aber 


3-Mischkrystalle vor und wird das fragliche ‘T’emperaturintervall 
in umgekehrter Richtung durchlaufen, so zeigen die -Mischkrystalle 
cegeniber dem_ reinen Jodsilber einen deutlich hdheren Um- 
wandlungspunkt. Diese Umwandlung wurde also besser durch eine 
veven die Abszissenachse schwach geneigte Linie an Stelle der 
Parallelen Dih dargestellt. Der Umstand, da sich sowohl die ab- 
cektihlte Schmelze als auch die durch gelindes Erwarmen tber 
den Umwandlungspunkt hinaus Entmischungserscheinungen zeigen- 
den $-Mischkrystalle durch Tempern unterhalb der Umwandlungs- 


temperatur homogenisieren lassen, weist meiner Meinung nach darauf 


hin, da®B das Feld 7 eigentlich den 6-Mischkrystallen zu- 
zuweisen ist, deren Bildung aber aus den erschmolzenen 
Mischungen wegen der meistens zu raschen Abkthlung 
und der damit verbundenen sehr rasch zunehmenden Um- 
wandlungstragheit verhindert wird. Daf&S’ sich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit rasch dndert, zeigt der Umstand, daf} 
zehn Minuten langes Tempern bei 140 bis 145° ungefaéhr den- 
selben Erfolg zeitigt als zirka zweistiindiges bei 120°. 
Zusammenfassend la8t sich also sagen: Alle erschmolzenen 
Mischungen von zirka 86 Molektlprozent Jodsilber aufwéarts_ er- 
fahren beim Abkihlen eine Entmisctung in isotrope  -Misch- 
krystalle und anisotropes §-Jodsilber. Werden diese sich aus zwei 
gut unterscheidbaren Gefiigebestandteilen zusammensetzenden 
Schmelzen unterhalb des Umwandlungspunktes getempert, so 
wandeln sie sich in $-Mischkrystalle um. Geht man von §-Misch- 
krvstallen aus, und erhitzt man dieselben tiber ihren etwas hdéher 
liegenden Umwandlungspunkt, so verhalten sie sich beim raschen 
Abktthlen genau wie die entsprechenden erschmolzenen Gemische. 
Es lassen sich demnach beim Durchschreiten des in Be- 
tracht kommenden Temperaturintervalls zwei Modglich- 
keiten realisieren, die von den Versuchsbedingungen ab- 


hangig sind: 


1. 4-Mischkrystalle + ‘-Mischkrystalle = y-Mischkrystalle + 
+ £-Jodsilber. 
2. a-Mischkrystalle + -Mischkrystalle = $-Mischkrystalle. 
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Etwas anders liegen die Verhiiltnisse bei der krystallisati; 


aus einer geeignet zusammengesetzten L6sung. Efrfolgt i. 
Krystallisation unterhalb des Umwandlungspunktes der entstehen- 
den Mischkrystalle, so scheiden sie sich in ihrer, eben diesem 
Temperaturgebiete entsprechenden Modifikation ab und haben dan; 
keine weiteren Umwandlungen mehr durchzumachen. Aus diesen 
Grunde ist die Bildung der $-Mischkrystalle aus einer Loésung vie 
einfacher und durchsichtiger und blieb auch ihre Entdeckung 
diesem Umstande vorbehalten. Quercigh, der die Ergebniss« 
seiner thermischen Untersuchungen an den binidren Schmelzen ohn 
weiters auch auf die aus Lisungen erhaitenen krystalle Ubertrug, 
betrachtete ohne weitere Priifung alle aus seiner gemischten Lésung 
von Jodsilber und Kupferjodiir ausgeschiedenen Krystalle vom 
Typus des (-Jodsilbers als reines Jodsilber. Damit entging ihm cic 
Entdeckung der §-Mischkrystalle, obwohl schon Spencer erwahnt. 
da ein von ihm untersuchter Miersit von Broken Hill Ver- 
wachsungen mit einem pseudokubischen Jodyrit (hexagonales Jod- 
silber) zeigte, welch letzterer Spuren von Kupfer enthielt. 

Prinzipiell ist die Bildung der 8-Mischkrystalle unte: 
geeigneten Bedingungen sowohl aus der binadren Schmelz: 
als auch aus der gemischten Lésung mdéglich. Ganz all- 
gemein aber wird die Bildung von bei tiefen Temperaturen be- 
standigen Modifikationen der K6rper, von méglichen Einschrankungen. 
die sich aus der Ostwald’schen Stufenregel ergeben, abgesehen, 
immer aus Lésungen modglich sein, auch dann, wenn im Gegen- 
satz dazu die Umwandlung aus einer festen Phase in eine ander: 
wegen der Umwandlungstragheit nicht mehr stattfindet. 

Da das in bezug auf den Krystalltypus_ einheitliche Pri- 
parat | einen Gehalt von 87°5 Molekiilprozent Jodsilber aufwies. 
Priiparat 2 aber bereits ein Gemisch von y- und 6-Mischkrystallen 
mit einem Gehalt von 76°2 Molekilprozent Jodsilber darstellte, so 
liegt die Grenzzusammensetzung zwischen beiden Werten, wahr- 
scheinlich nahe an 87°5 Molekitilprozent Jodsilber. Dies bedeutet 
aber, dai sich die beiden Mischkrystalltypen ohne oder 
doch ohne betradchtliche Liicke ineinander tberfiihren 
lassen. Der vollkommenen Mischbarkeit beider Kérper im 
flissigen wie im festen Zustande bei héherer Temperaiur 
schlieBt sich eine ebensolche auch bei tieferer Tem- 
peratur an. 





Im Laufe dieser Arbeit wurde immer wieder die Vorstellung 
herangezogen, da die strukturelle Ahnlichkeit zweier Stoffe ihre 
Mischbarkeit wesentlich mitbestimmt. Nun wurde aber nach 
Quercigh das Kupferjodiir in dem untersuchten Temperaturgebic: 
als trimorph, das Jodsilber aber nur als dimorph befunden. Im 
Felde 3 des Zustanddiagramms mischen sich 2-Kupferjodiir und 
a-Jodsilber zu a-Mischkrystallen. Da die Polymorphie eine weit- 
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verbreitete Eigenschaft der Stoffe ist, erscheint es nicht aus- 
geschlossen, daf} auch noch eine dem 2-lKupferjoduir entsprechende 
\oditikation des Jodsilbers existiert.! 

a2- und y-Kupferjodir kénnen nicht denselben Gittertypus be- 
sitzen, denn der Ubergang des 2-Kupferjodiirs in die $-Modifikation 
ist nach Quercigh und Rodwell von keinem erfafibaren thermi- 
schen und dilatometrischen Effekt begleitet, wohl aber jener von 
4-Kupferjodir in 7-Kupferjodtr. Dies scheint mir darauf hinzu- 
weisen, dafi a-Kupferjodtir und 7-Kupferjodiir, obgleich sie beide 
regular sind, sich durch Gitter verschieden dichter Atompackung 
und verschiedenen Energieinhaltes unterscheiden miissen. Die Ent- 
scheidung dieser Frage, die nur der Vollstandigkeit halber berthrt 
wurde, mu weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Aber auch im 
Falle, dafi§ die ktinftige Forschung keine dem a-iKupferjodiir ent- 
sprechende Modifikation des Jodsilbers erschliefen sollte, bereitet 
die Mischkrystallbildung zwischen 2-Kupferjodtr und a-Jodsilber 
oberhalb der Linie EK H Fr D dem Verstdéndnis keine Schwierig- 
keiten. Die Plastizitat des kubischen Jodsilbers ist seit langem 
bekannt, und damit im Zusammenhang erscheint es leicht ver- 
stindlich, da®S§ besonders bei hdherer Temperatur die Bedeutung 
der strukturellen Ubereinstimmung fiir die Mischbarkeit in diesen 
und dhnlichen Fallen eine Verminderung erfahren muf. 

Ich hege die Hoffnung, da®, wenn die geplanten réntgeno- 
craphischen Untersuchungen durchgefiihrt sein werden, es mdglich 
sein wird, manches in bestimmterer Form zu fassen und dieser 
Abhandlung einen oder den anderen Gesichtspunkt einzufiigen. 


Fiir giitige Ratschlage bei den _ krystalloptischen Unter- 
suchungen bin ich den Herren Univ.-Prof. Hofrat Dr. R. Scharizer 
und Assistent Dr. F. Machatschki (Graz) zu warmstem Dank 
verpflichtet, ebenso Herrn Maximilian C. Neuburger (Wien) fur 
lreundliche Privatmitteilungen. 


Zusammenfassung. 


Die Isomorphieverhdltnisse der Cupro- und Silberhalogenide 
lassen sich unter Einbeziehung des bereits anderweits bekannt ge- 
Wordenen wie folgt zusammenfassen. 

Die Chloride und Bromide des einwertigen Kupfers und 
des Silbers besitzen nicht dieselbe Krystallgestalt. 

Der Gittertypus der beiden K6rpergruppen ist verschieden. 

1 Nach Spencer (Zeitschr. f. Krystallogr. u. Mineralogie, 35, 464 [1902}) 
scheint das Silberjodid auch noch eine dritte, kubisch-holoedrische Modifikation zu 


Nesitzen, die mit den Gliedern der Kerargyritgruppe isomorph ist. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. add 
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Die Mischbarkeit im festen Zustand ist sowohl bei héhere 
Temperatur (experimentell nur fiir das System Chlorsilber-Kupfer. 
chloriir nachgewiesen) als auch bei tieferer eine beschrankte. [Das 
aus cuprohalogenidhiltiger Lésung umkrystallisierte Halogensilbe 
lieS keinen nachweisbaren Kupfergehalt erkennen, wahrend die 
Kupferverbindungen umgekehrt einen wenn auch geringen Silber. 
gehalt aufwiesen. 

Die Mischbarkeit der beiden Jodide ist im festen Zustand 
sehr gro und wahrscheinlich eine vollkommene. Diese  grofe 
Mischbarkeit scheint in der Ahnlichkeit der Gitterverhdltnisse 
bedingt zu sein. Es lassen sich aus jodwasserstoffsaurer LOsung 
zwei Typen von Mischkrystallen erzielen, namlich die ‘-Misch- 
krystalle, welche als eine isomorphe Mischung von 2-Jodsilber un 
*-Kupferjodir anzusprechen sind und die §-Mischkrystalle, die 
wahrscheinlich eine isomorphe Mischung von §6-Jodsilber und 
6-Kupferjodiir darstellen. 

An den kupferjodiirreichen Mischkrystallen und am _ Kupfer- 
jodiir selbst wurde eine bemerkenswerte Photolumineszenz im _ ultra- 
violetten Licht entdeckt und die Abhéngigkeit derselben von der 
Mischkrystallzusammensetzung beschrieben. 

Auf Grund des von Quercigh mitgeteilten Zustanddiagramms 
des Systems Jodsilber-Kupferjodiir und der bekannten Gittertypen 
beider Stoffe wurde der Versuch einer Erklarung dieser Misch- 
krystallbildung unternommen. 








